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^ (54) Title: POLYMER MIXTURES WITH IMPROVED ODOR CONTROL 
< 

(54) Bezeicbnung: POLYMERGEMISCHE MTT VERBESSERTER GERUCHSKONTROLLE 

(57) Abstract: The invention relates to polymer mixtures containing polymers which absorb aqueous liquids and form a hydrogel. 
^3 Said polymer mixtures are produced by polymerizing olefinically unsaturated carbon acids or the derivatives thereof along with 

copolymers containing C2 - Cs olefin or styrolene with anhydrides. Also disclosed are the production of the inventive polymer mix- 
^5 tures. the use thereof, and hygiene products containing said polymer mixtures. 



(57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung betrifift Polymerengemische enthaltend wassrige Flussigkeiten absorbierende 
Hydrogel-formende Polymere, hergestellt durch Polymerisation von olefinisch ungesattigten Carbonsauren oder deren Derivaten, 
zusammen mit Copolymere aus C2-C8 Olefin oder Styrolen mit Anhydriden. sowie deren Herstellung, Venvendung und Hygienear- 
tikel, die diese enthalten. 
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Polymergemische mit verbesserter Geruchskontrolle 
Beschreibimg 

5 

Die vorliegende Erf indung betrifft Polyitierengemische enthaltend 
wassrige Flussigkeiten absorbierende Hydrogel-formende Polymere, 
hergestellt durch Polymerisation von olefinisch ungesSttigten 
CarbonsSuren oder deren Derivaten, zusainmen mit Copolymeren aus C2 
10 - Ce Olefinen oder Styrolen mit Anhydriden, sowie deren Herstel- 
lung, Verwendimg in Hygieneartikeln iind Hygieneartikel, die diese 
enthalten. Insbesondere betrifft die Erf indung 2 -Komponenten- Po- 
lymer enmischungen aus Hydrogel-formenden Polymeren mit 
Copolymeren aus C2 - Cs Olefinen oder Styrolen mit Anbydriden. 

15 

Quelibare Hydrogel-bildende Polymerisate, sogenannte Super- 
absorber (Super-Absorbing Polymers) , sind aus dem Stand der Tech- 
nik bekannt. Hierbei handelt es sich um Netzwerke flexibler hy- 
drophiler Polymerisate, die sowohl ionischer als audi nicht- 

20 ionischer Natur sein k5nnen. Diese sind in der Lage, wSssrige 

Flttssigkeiten unter Bildung eines Hydrogels zu absorbieren xand zu 
binden und werden daher bevorzugt fiir die Herstellung von Tam- 
pons, Windeln, Damenbinden, Inkontinenzartikeln, Trainingsunter- 
wasche fiir Kinder, Schuheinlagen und anderen Hygieneartikeln bei 

25 der Absorption von Korperf Ittssigkeiten verwendet. Superabsorber 
werden aufierdem in anderen Gebieten der Technik eingesetzt, bei 
denen Flussigkeiten, insbesondere Wasser oder wassrige Losxingen 
absorbiert werden. Diese Gebiete sind z.B, Lagerung, Verpackung, 
Transport (Verpackungsmaterial wassersensitiver Artikel, wie z.B. 

30 Blumen transport, Schock Protection) ; Lebensmittelsektor 

(Transport von Fisch, Frischf leisch; Absorption von Wasser, Blut 
in Frischf isch/-Fleisch-Verpackungen) ; Medizin (Wimdpf laster , 
wasserabsorbierendes Material fiir Brandverbande oder far andere 
nassende Wunden) , Kosmetik (Tragermaterial far Pharmachemikalien 

35 und Medikamente, Rhe\jmapf laster, Ultraschallgel, KOhlgel, Kosme- 
tikverdicker, Sonnenschutz ) ; Verdi cker far Ol/Wasser bzw. Wasser/ 
5l-Emulsionen; Textil (Handschuhe, Sportbekleidung, Feuchtig- 
keitsregulation in Textilien, Schuheinlagen) ; chem.-techn. Anwen- 
dungen (Katalysator far org. Reaktionen, Immobilisierung groSer 

40 funktioneller Molekaie (Enzyme) , Adhesiv far Agglomerationen, 
Warmespeicher, Filtrationshilf smittel, hydrophile Komponente in 
Polymer lamina ten, Dispergiermittel , Verf lassiger) ; Bau- und Kon- 
struktionswesen, Installation (Pulverspritzguss , lehmbasierende 
Putze, Vibrationshemmendes Medium, Hilfsmittel bei Tunnelgrabun- 

45 gen in wasserreichem Untergrund, Kabeliimmanteliing) ; Wasserbehand- 
lung, Abfallbehandlung, Wasserabtrennung (Enteisungsmittel, wie- 
derverwendbare Sandsacke) ; Reinigung; Agrar Industrie (BewSsse- 
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rung/ Rtickhaltung von Schmelzwasser und Ta\iniederschiage, - Kompo- 
stierxxngszusatz, Schutz der Wilder vor Pilz^/Insektenbefall, ver- 
zSgerte Freisetztmg von Wirkstof f en an Pf lanzen) ; im Feuerschutz 
(Funkenflug) (Abdecken von Hausern bzw. Bedecken von Hausw^nden 
5 icdt SAP Gel, da das Wasser eine sehr hohe Warmekapazitat hat, 
kann ein Entflaininen verhindert warden; Verspriihen von SAP Gel bei 
Branden wie z-B, Waldbr&iden) ; Coextrustionsmittel in 
thermoplastischen Polymeren (Hydrophilierimg von Mehrschicht- 
folien) ; Herstellung von Folien und thermoplastischen Forca- 

10 kdrpern, die Wasser absorbieren konnen (z.B. Regen- und Tauwasser 
speichernde Folien ftir die Landwirtschaf t; SAP-halt ige Folien zum 
Frischhalten von Obst und GemUse, die in feuchte Folien verpackt 
werden kdnnen; der SAP speichert vom Obst und Gemiise abgegebenes 
Wasser ohne Bildung von Kondensationstropf en und gibt das Wasser 

15 teilweise an das Obst und GemQse wieder ab, so dass weder Faulen 
noch Verwelken einritt; SAP-Polys tyrol Coextrudate z.B. fOr 
Lebensmittelverpackungen wie Fleisch, Fisch, Gefliigel, Obst und 
Gemuse) ; Tragersubstanz in Wirkstof fformulierungen (Phantia, 
Pflanzenschutz) . In den Hygieneartikeln befinden sich die Super- 

20 absorber in aller Regel im sog. absorbent core, der als weitere 
Materialien unter anderem Fasern (Cellulosef asern) imfasst, die 
als eine Art Fliissigkeitsreservoir die spontan beauf schlagten 
Fliissigkeitsmengen zwischenspeichem und eine gute Kanalisation 
der K5rperfltissigkeiten im absorbent core hin zum Superabsorber 

25 gewahrleisten sollen. 

Der aktuelle Trend im Hygienebereich, z. B. beim Windelaufbau be- 
steht darin, dtinnere Konstruktionen mit reduziertem Cellulosefa- 
seranteil und erhohtem Hydrogelanteil herzustellen. Mit dem Trend 

30 zu immer dtinner werdenden Windelkonstruktionen hat sich das An- 
forderungsprof il an die wassercjuellbaren hydrophilen Polymeren 
tiber die Jahre deutlich verandert. Wahrend zu Beginn der Entwick- 
lung hochsaugfahiger Hydrogele zunSchst allein das sehr hohe 
Quellvermogen in Vordergrund stand, hat sich spater gezeigt, dass 

35 auch die Fahigkeit des Superabsorbers zur Fltissigkeitsweiterlei- 
t\ing und -verteilung von entscheidender Bedeutung ist* Es hat 
sich gezeigt, dass herkommliche Superabsorber an der OberflSche 
bei Benetzung mit Flilssigkeit stark anquellen, so dass der Fltis- 
sigkeitstransport ins Par tikel inner e stark erschwert oder ganz 

40 unterbunden wird. Diese Eigenart des Superabsorbers wird auch als 
"Gelblocking" bezeichnet. Aufgrund der hoheren Beladiong des Hy- 
gieneartikels (Polymer pro Flacheneinheit) darf das Polymer im 
gequollenen Zustand keine Sperrschicht ftir nachfolgende Fiassig- 
keit bilden. Weist das Produkt gute Transporteigenschaf ten auf, 

45 so karai eine optimale Ausnutzung des gesamten Hygieneartikels ge- 
wahrleistet werden. Das Ph&aomen des Gelblockings wird somit 
unterbunden, das im Extremfall zum Austritt der FlUssigkeit, der 
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sog. Leakage des Hygieneartikels fOhrt. Die Fltissigkeitsweiter- 
leitung iind -verteilung ist also bei der aixf^glichen Absorption 
von Korperfltissigkeiten von entscheidender Bedeutung. 

5 In einer Vielzahl von Arbeiten wurde versucht, absorbierende 
Strukturen zu generieren, die keinerlei Zusatze von Cellulose- 
fasern oder anderen Nonwoven Fasermaterialien aufweisen, die im 
Idealfall sogar kontinuierliche Hydrogelzonen ausbilden um eine 
h5here Beladiing des absorbent cores mit hochsaugfahigem Hydrogel- 
10 bildendem Polymermaterial zu gewahrleisten. 

In der Literatur f indet man dartUDer hinaus den Einsatz wasserab- 
sorbierender Filme, denen ebenfalls Hydrogel-bildende Polymer i- 
sate zugrunde liegen, deren Monomer 16 sung allerdings vor der 

15 Polymerisation flachig aufgetragen wird, oder aber, ausgehend von 
Hydrogel-bildenden Polymerpartikeln, eine intramolekulare Vemet- 
zung zu Makrostrukturen durchgeftihrt wird. So beschreibt JP 
04004247 die Herstellung eines wasserabsorbierenden Filmes aus 
Maleinsaure-Anhydrid-Copolycner, dessen strukturelle Einheiten auf 

20 (I) alpha-'Olefinischen oder Styrol -Einheiten und (ID auf Malein- 
saure-Anhydrid Strukturen basieren. 

Allerdings kommt es bei Einsatz wasserabsorbierender Filme zu 
Problemen beim Flussigkeitstransport , da aufgrund unzureichender 

25 Dif fusionszeiten diorch das Hydrogel eine Fliissigkeitsweiterlei- 
tung in \mtere Schichten erschwert oder sogar unterbunden wird. 
Dasselbe gilt bei Einsatz Hydrogel -bildender Polymerpartikel in 
hoher Konzentration, bei dem es beim Angaellvorgang zur gegensei- 
tigen Beruhrung der gequollenen Hydrogelpartikel kommt, und so 

30 eine gelkontinuierliche Zone gebildet wird. 

Gute Transporteigenschaften besitzen beispielsweise Hydrogele, 
die im gequollenen Zustand eine hohe Gelf estigkeit aufweisen. 
Gele mit nur geringer Gelf estigkeit sind unter einem angewendetem 

35 Druck {K5rperdruck) deformierbar, verstopfen Poren in dem Super- 
absorber / Cellulosefaser-Saugkorper vmd verhindern dadurch eine 
weitere Fltissigkeitsaufnahme. Eine erhohte Gelf estigkeit wird in 
aller Kegel durch eine habere Vemetzung erreicht, wodurch aller- 
dings die Retention des Produktes verringert wird. Entsprechend 

40 der Natiir Hydrogel-bildender Polymerisate, gelang es nicht, Ei- 
genschaf ten wie hohe Absorptionskapazitat und hohe Gelstarke in 
einem Produkt zu vereinen. 

Eine Moglichkeit zur ErhChxmg der Gelf estigkeit unter Wahrung ho- 
45 her Absorptionskapazitaten stellt die Oberf lachennachvernetzung 
dar. Bei diesem Verfahren werden getrocknete Superabsorber mit 
durchschnittlicher Vernetzungsdichte einer zusatzlichen Vernet- 
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zimg unterworfen. Der Prozess ist dem Fachmaim bekannt und z. B. 
in Patent EP-A~0 349 240 beschrieben. Durch die Oberf ISchennach- 
vernetzung steigt die Vemetziingsdichte in der Schale der Super- 
absorberpartikel, wodurch die Absorption unter Druckbelastung auf 
5 ein hSheres Niveau gehoben wird. Wahrend die Absorptionskapazitat 
in der Super absorber schale sinkt, weist der Kern der Superabsor- 
berpartikel durcb das Vorhandensein beweglicher Polymerketten 
eine im Vergleich zur Schale verbesserte Absorptionskapazitat 
auf, so dass durch den Schalenaufbau eine verbesserte Flussig- 

10 keitsweiterleitung gewahrleistet wird, ohne dass der Effekt des 
Gelblockings auftritt. Es ist durchaus wtinschenswert , dass die 
GesamtkapaziteLt des Super absorbers nicht spontan, sondem zeit- 
versetzt ausgeschSpft wird. Da der Hygieneartikel in der Kegel 
mehrmals init Urin beaufschlagt wird, muss das AbsorptionsvermSgen 

15 des Superabsorbers sinnvoller weise nicht nach der ersten Dispo- 
sition erschopft sein. Allerdings verbleibt weiterhin das Problem 
unzureicKender Akquisitionszeiten, die vor allem in den Bereichen 
des Hygieneartikel s optimiert werden muss, in denen die meiste 
Fltissigkeit beaufschlagt wird. 

20 

Finden Hydrogele im Hygienebereich Anwendung, so werden sie 
Karperfltissigkeiten wie Urin oder Menstruationsblut ausgesetzt. 
Die K6rperfltissigkeiten enthalten generell unangenehm riechende 
Komponenten vom Amin- oder Fettsaure-Typ, die neben den ohnehin 

25 vorhandenen organischen Komponenten (wie beispielsweise Amine, 
Sauren, Alkohole, Aldeyde, Ketone, Phenole, Polycyclen, Indole 
Aromaten, Polyaromaten usw. ) / die ftir unangenehme Korpergeriiche 
verantwortlich sind, in Erscheinxing treten. Die Geruchs- 
entwicklung findet in zwei Stufen statt: als erstes beim Austritt 

30 aus der KSrperregion, und dann, wenn die Fltissigkeit bereits eine 
definierte Zeit lang im Absorptionsmedium vorliegt. Beide Ge- 
ruchsfaktoren gilt es zu eliminieren, da es aus Kostengrunden tm- 
erwiinscht ist, den Hygieneartikel nach jedem Absorptionsvorgang 
. zu wechseln. 

35 

Ftir die Verwendung der hochquellf ahigen Hydrogele auf dem Hygie- 
nesektor werden der zeit Polymer isate eingesetzt, die einen Neu- 
tralisationsgrad zwischen 60 und 80 Mol%, bezogen auf die polyme- 
risierten, SSuregruppen enthaltenden Monomereinheiten, besitzen, 

40 Bei der Geruchskontrolle wurde allerdings gefunden, dass generell 
ein hdherer pH-Wert das Bakterienwachstiom begiinstigt. Dabei wird 
der Harnstof f im Urin verstarkt durch Urease in Kohlendioxid und 
Ammoniak gespalten, was zu einer weiteren Erhdhung des pH-Wertes 
fOhrt. Dies wiederum verst&rkt das Bakterienwachstum, und die En- 

45 zymtatigkeit wird weiter erhoht. Als Folge des erhShten pH-Wertes 
kommt es zu Hautaufweichungen, die dadurch anfalliger ftir Bakte- 
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rienbefall wird. Unmittelbare Folge davon sind Hautirritationen, 
die ein langere Tragezeit des Hygieneartikels ausschlielSen. 

Die Geruchsbindung beim Einsatz von sauren Hydrogelen in Hygiene- 
5 artikeln ist gut. Allerdings zeigen sich bereits im Herstellungs- 
verfahren nach dem Stand der Technik Nachteile auf , da die 
Polymerisation der Monomerl5sung sehr langsam verlauf t, so dass 
nxir eine diskontinuierliche Verfahrensweise in Frage kommt. Au- 
fierdem treten erhebliche Probleme bei der Zerteilung des v511ig 
10 sauren Polymerisatgeles auf . und die Neutralisation im Anschluss 
erfolgt lediglich dif fusionskontrolliert, so dass die Polymerisa- 
toberflacbe einen BasentSberschuss aufweist. 

Bisher stehen bei der Geruchskontrolle auf dem Hygienesektor fol- 
15 gende Moglichkeiten zur Auswahl: 

Geruchskontrolle bei gleichzeitiger Absorption doirch Zugabe 
inerter anorganischer Substanzen mit groJSer OberflSclie, in 
aller Kegel als Fes ts toff auf die Oberflache von Pulvem oder 
20 Granulaten zur Konf ektionierung absorbierender Polymerer. 

Hier gelangen Zeolithe, Aktivkohle, Bentonite, feinteilige 
amorphe PolykieselsSuren (Silica) wie AEROSIL® oder CAB-0- 
SIL® zum Einsatz. 

25 - Zugabe von Substanzen, die unter Koniplexbildung mit organi- 
schen Molekiilen oder ndt Metallionen, die in der KSrperfltis- 
sigkeit vorliegen, reagieren, und die dadurch die Entwicklung 
\inangenehmer Gerache verhindem. Dies geschieht bevorzugt 
durch den Einsatz von Cyclodextrinen (jede Hodifikation 

30 tinsubstituierter Cycl ©dextrine, die 6 bis 12 Glucoseeinlieiten 

enthait, wie beispielsweise alpha-Cyclodextrin, beta-Cyclo- 
dextrin. gamma-Cyclodextrin und / oder ihren Derivaten und / 
Oder Mischungen daraus) . Mischungen von Cyclodextrinen sind 
bevorzugt, da eine breitere Koraplexierung organischer Mole- 

35 ktile tiber einen weiteren Molekulargewichtsbereich erfolgt. 

Cyclodextrine werden von 0-1% bis etwa 25 %, bevorzugt von 1% 
bis etwa 20 %, besonders bevorzugt von 2 % bis etwa 15 %, 
insbesondere bevorzugt von 3 bis 10 %, bezogen auf das 6e- 
samtgewicbt der Zusaramensetzung, eingesetzt. Cyclodextrine 

40 werden in kleiner PartikelgroSe (meist kleiner als 12 \m) 

zugesetzt, um zur Geruchseliminierung eine groSe Oberflache 
anzubieten. Wei t ere Komplexbildner : AminopolycarbonsSuren und 
ihre Salze, Ethylendiamintetraacetat EDTA Ethylendiaminpenta- 
methylenphosphonsSure , Ethylendiamintetramethylenphosphon- 

45 saure, Aminophosphate, polyfunktionelle Aromaten, N,N-Disuc- 

cinsSure • 
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Maskierxjng unangenehmer Gertiche durch Zusatz von Parfiims bzw. 
Deodorants. Diese werden in freier Form Oder in eingekapsel- 
ter Form (beispielsweise in Cyclodextrinen) zugesetzt. Letz- 
tere Form erlaubt es, das Parftlm zeitverzogert freizusetzen. 
5 Beispiele von ParfiSms sind, ohne sich jedoch darauf zu be- 

schranken: Allylcaproat , Allylcyclohexanacetat, Allylcyclohe- 
xanpropionat, Allylheptanoat, Amylacetat, An^lpropionat, An- 
etol, Anisol, Benzaldehyd, Benzylacetat , Benzylaceton, 
Benzylalkohol, Benzylbutyrat, Benzylf ormat , Benzylisovalerat, 
10 Beiizylpropionat, Butylbenzoat , Butylcaproat, Cairpher, 

cis-3-Hexenylacetat, cis-3-Hexenylbutyrat, cis-3-Hexenylca- 
proat, cis-3-Hexenylvalerat, Zitronellol, zitxonellylderi- 
vate, Cyclal C, Cyclohexylethylacetat, 2-Decenal, Decylalde- 
hyd, Dihydromyrcenol , Dimethylbenzylcarbinol und deren 
15 Derivate, Dimethyloktanol , Diphenyloxid, Ethylacetat, Ethyla- 

cetoacetat, Ethylamylketon, Ethylbenzoat , Ethylbutyrat , 
Ethylhexylketon, Ethylphenylacetat , Eucalyptol, Fenchylace- 
tat, Fenchylalkohol, Tricyclodecenylacetat, Tricyclodecenyl- 
propionat, Geraniol, Geranyl-Derivate , Heptylacetat, Heptyli- 
20 sobutyxat, Heptylpropionat, Hexenol, Hexenylacetat, Hexenyli- 

sobutyrat, Hexylacetat, Hexyl format, Hexylisobutyrat, Hexyli- 
sovalerat, Hexylneopentanoat, Hydroxycitronellal, a-Ionon, 
P-Ionon, Y-Ioiioii' Isoamylalkohol , Isobornylacetat, Isobomyl- 
propionat, Isobutylbenzoat, Isobutylcaproat, Isononylacetat , 
25 isononylalkohol, Isomenthol, Isomenthon, Isononylacetat, Iso- 

pulegol, Isopulegylacetat, Isoquinolin, Dodecanal, Lavanduly- 
lacetat, Ligustral, 5-Iiimonen, Linalool und Derivate, Ment- 
hon, Menthylacetat , Methylacetophenon, Methylamylketon, Me- 
thylanthranilat, Methylbenzoat, Methylbenzylacetat , Methyl- 
30 chavicol, Methyleugenol, Methylheptenon, Methylheptincarbo- 

nat, Methylheptylketon, Methylhexylketon, Methylnonylacetal- 
dehyd, a-iso"Y"Methylionon, Methyloktylacetaldehyd, Methylok- 
tylketon, Methylphenylcarbinylacetat, Methylsalicylat, 
Myrcen, Myrcenylacetat, Neral, Nerol, Nerylacetat, Nonalak- 
35 ton, Nonylbutyrat, Nonylalkohol , Nonylacetat, Nonylaldehyd, 

Oktalakton, Oktylacetat, Oktylalkohol , Oktylaldehyd, D-Limo- 
nen, p-Kresol, p-Kresylmethylether , p-Kymene, p-Isopropyl- 
p-Methylacetophenon, Phenethylanthranilat, Phenoxyethanol , 
Phenylacetaldehyd, Phenylethylacetat, Phenyl ethylalkohol , 
40 Phenylethyldimethylcarbinol , a-Pinen, p-Pinen, a-Terpinen, 

Y-Terpinen, Terpineol, Terpinylacetat , Terpinylpropionat , Te- 
trahydrolinalool, Tetrahydromyrcenol , Thymol, Prenylacetat , 
Propylbutyrat , Pulegon, Safrol, 6-Undecalakton, Y-Undecalak- 
ton, Undecanal, Undecylalkohol , Veratrol, Verdox, Vertenex, 
45 Viridin. 
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Zugabe von Ureaseinhibitoren, die die Bildung oder Aktivitat 
von Enzymen \xnterbinden, die ftir die Spaltung von Harnstoff 
in Ammoniak und somit ftlr die Geruchsentwickl\ing verantwort- 
lich zeichnen. 

5 

Zugabe antimikrobieller Substanzen. Enzyme kontrollieren das 
bakterielle Wachstum und minimieren dadurch die Geruchs- 
entwicklung, die tiber bakterielle Abbauvorgange entsteht 
(z.B, Oxidoreductase + Mediator) . Beispiele antimikrobieller 
10 Substanzen scblieSen quaternare Ammoniumverbindungen, Phe- 

nole, Amide, Sauren und Nitroverbindungen, sowie deren 
Mischungen mit ein. 

Beispiele fiir guaternafe AmmoniTomverbindungen schlieiSen 2-(3-an- 
15 ilinovinylul ) 3 , 4-dimetliyloxazoliniumiodid, Alkylisoquinoliximbro- 
mid, Benzalkoniumclilorid, Benzethoniumchlorid, Cetylpyridiniumch- 
lorid, Chlorhexidingluconat, Chlorbexidinehydrochlorid, Lauryl- 
trimethylainmoni\Hn-Verbindungen, Methylbenzethoniumchlorid, Stea- 
ryltrimethylaramoniumchlorid, 2,4,5-Trichlorophenoxid, sowie deren 
20 Mischungen mit ein. 

Beispiele fiir Phenole schlieSen Benzylalkohol , p-Chlorophenol , 
Chlorocresol, Chloroxylenol, Cresol, o-Kymene~5-ol (BIOSOL) , He- 
xachlorophen , Chinokitiol, Isopropylmethylpbenol , Parabene (mit 

25 Methyl, Ethyl, Propyl, Butyl, Isobutyl, Isopropyl, und/oder Na- 
trium-methyl-Substituenten) , Phenethylalkohol , Phenol, Phenoxy- 
ethanol, o-Phenylphenol , Resorcin, Resorcinmonoacetat , Natriumpa- 
rabene, Natriumphenolsulf onat , Thioxolon, 2,4,4' -trichloro-2 ' -hy- 
droxidiphenyl ether , Zinkphenolsulf onat , Di-tert • -butylphehol , 

30 Hydrochinon; BHT, sowie deren Mischtingen mit ein, 

Beispiele fiir Amide schlieSen Diazolidinylurea, 2 , 4-imidazolidin- 
di-on (HYDATOIN) , 3,4,4' -Trichlorocarbanilid, 3-Trif luoro- 
methyl-4 , 4 ' -dichlorocarbanilid, Undecylensauremonoethanolamid, 
35 sowie deren Mischungen mit ein. 

Beispiele fiir Sauren schliefien Benzoate, Benzoesaure, Zitronen- 
saure, Dehydroessigsaure, Kaliumsorbat , Natriumcitrate, Natrium- 
dehydroacetat , Natriumsalicylat, NatriumsalicylsSure, Sorbitan- 
40 saure, Undecylensaure, Zinkundecylenat, Zinkoxid, Zinkphenolsul- 
f onat , Ascorbinsaure , Acetyl sal icy Is^ure , Salicylaldehyd, 
Sal icylsSureder ivate , Adipinsaure , AdipinsSureder ivate , sowie 
deren Mischungen mit ein. 



45 
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Beispiele fiir Nitroverbindungen schlieiSen 

2~Broino-2-Nitro-2.3-Propandiol (BRONOPOL) , Methyldibromoglutaro- 
nitril und Propyuleneglycol (MERGUARD) , sowie deren Mischungen 
mit ein. 

5 

Daneben kommen noch folgende Verbindxingen als Biozide in Frage: 
2 , S-Dimethoxytetrahydrof uran, 2 , 5--Dietlioxytetrahydrof uran, 
2 , 5-Dimethoxy-2 , 5-dihydrof uran, 2 , 5-Diethoxy-2 , 5-dihydrof uran , 
Succindialdehyd, Glutardialdehyd, Glyoxal, Glyoxylsaure, Hexa- 
10 hydrotriazin, Tetrahydro-3 , 5 -dimethyl- 2 H-1 , 3 , 5-thiadia- 

zine-2-thione (Dazomet) , 2 , 4-Dichlorbenzylalkohol , Benzalkoni- 
uiachlorid, Chlorhexidingluconat , Triclosan. 

Einsatz von Obergangsmetallverbindiingen (Cu, Ag, Zn) - 
15 - Einsatz von Mikrokapseln, welche die Aktivsubstanz bei Feuch- 
tigkeit freisetzen; ... 

Neben den bezeichneten Verbindiingsklassen gelangen bei der Ge- 
ruchskontrolle noch folgende Verbindungen ziam Einsatz: Peroxide, 
20 Hydrogencarbonat / Triclosan, Pf lanzenextrakte, etherische Ole, 
Borverbindungen, Poly-Alpha-Aminosauren, (Polylysin) , Imide, 
Polyimide, PVP-Jod, Verwendung bestiinmter polymerer Stibstanzen 
wie Chitosan, Polyglycoside, Oxidationsmittel , Cyclophane. 

25 Allgemein wirkt sich allerdings der Zusatz geruchsinhibierender 
Stoffe nachteilig auf das Absorptionsprof il der hochquellf Shigen 
Hydrogele aus. Daher werden die erf indungsgemaSen Polymer enmi- 
schungen vorzugswise ohne diese greuchsinhibierenden Stoffe 
verwendet . 

30 

Es bestand nun die Aufgabe, ein Produkt mit der Zielsetzung zu 
entwickeln, bei hoher Absorptionsleistung \ind/oder Quellgeschwin- 
digkeit gleichzeitig geruchsbindende Eigenschaf ten aufzuweist. 

35 Es vmrde aberraschend gefiinden, dass eine gute Geruchsbindung er- 
reicht werden kann, wenn man iiblichen Hydrogel-bildenden Polyme- 
risaten Copolymere aus 62 - Cs Olef inen oder Styrolen mit 
Anhydriden zusetzt. 

40 Die vorliegende Erfindung betrifft demnach Polymergemische ent- 
haltend wassrige Fiassigkeiten absorbierende Hydrogel-f ormende 
Polymere, hergestellt durch Polymerisation von olefinisch 
ungesattigten CarbonsSuren oder deren Derivaten (Koittponente (i) ) / 
mit Copolymeren aus C2 - Cg Olefinen oder Styrolen mit Anhydriden 

45 (Komponenten (ii) ) . Die erf indxmgsgemaSen Polymergemische betref- 
fen vorzugsweise granularen oder faserf ormigen wassrige Flussig- 
keiten absorbierende Hydrogel-f ormende Polymere, hergestellt 
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durch Polymerisation von olefinisch ungesattigten CarbonsSuren 
Oder deren Derivate, in Kombination mit granularem oder faserfor- 
migem Copolymeren aus C2 - Ca Olef inen oder Styrolen mit 
Anliydriden. Altemativ konnen die Copolymeren aus C2 - Ce Olef inen 
5 Oder Styrolen mit Anhydriden auch auf die granularen oder faser- 
fSrmigen wassrige Flussigkeiten absorbierenden Hydrogel-f ormende 
Polymere, hergestellt durch Polymerisation von olefinisch 
\ingesattigten Carbonsauren oder deren Derivaten, aufgesprtiht wer- 
den. Unter granularen oder faserf Srmigen wassrige Fiassigkeiten 

10 absorbierenden Hydrogel-f ormende Polymere, hergestellt durch 
Polymerisation von olefinisch ungesattigten Carbonsauren oder 
deren Derivaten werden bei der vorliegenden Erf indung keine 
Copolymeren aus C2 - Ps Olef inen oder Styrolen mit Anhydriden 
verstanden. Bevorzugt werden die wassrige Flttssigkeiten absorbie- 

15 renden Hydrogel-f ormende Polymere, hergestellt durch Polymeri- 
sation von Acrylsaure oder deren Salze- Diese wSssrige Fliissig- 
keiten absorbierenden Hydrogel-formende Polymere sind daher 
bevorzugt auf Polyacrylatbasis . Die Copolymere aus C2 - Cb 
Olefinen oder Styrolen mit Anhydriden koimen selbst Hydrogel-f or- 

20 mend sein, z.B. in dem sie teilverseift vorliegen, Dabei liegen 
bevorzugt 15 mol-% oder weniger teilverseift vor. Besonders 
bevorzugt sind unverseifte Coploymere. Bevorzugt werden Polymer- 
gemische hergestellt durch ein Verfahren bei dem das Hydrogel- 
bildende Polymerisate vind das Copolymere aus C2 - Cg Olefinen oder 

25 Styrolen mit Anhydriden in zwei Verf ahrensschritten hergestellt 
und anschliefiend in def iniertem Verhaltnis gemischt werden. 

Die Copolymeren aus C2 - Ce Olefinen oder Styrolen mit Anhydriden 
werden bevorzugt unverseift in Pulverform (granular) eingesetzt. 

30 Wird dieses Copolymer im Hygienebereich eingesetzt, so koramt es 
unter Ringdf fnung der Anhydrid-Kon^onente zur Aufnahme des durch 
enzymatische Prozesse oder bakterielle Abbaureaktionen gebildeten 
basischen Komponenten, z.B. Ammoniaks, die im wesentlichen ftir 
die Geruchsentwicklung verantwortlich sind- Unter der Anhydrid 

35 Koitponente werden erf indungsgemSS bevorzugt Anhydride von 

olefinisch ungesattigte Di- oder PolycarbonsSuren verstanden, 
z.B. durch eine oder zwei Ci-Ce-Alkylgruppen substituierte Malein- 
saure. Di-CarbonsSuren sind bevorzugt. Maleinsaureanhydrid ist 
besonders bevorzugt. Unter den C2 - Cb Olefinen werden \inge- 

40 sattigte Verbindimgen verstanden, die 2 bis 8 C-Atome enthalten. 
Optional konne auch 1 oder mehrere Heteroatome wie O, N, S ent- 
halten sein. Beispielsweise werden folgende Monomere verstanden 
Ethylen, Propylen, Isobutylen, 1-Butylen, Ci-C4-Methacrylate, 
Vinyl acetat. Methyl vinyl ether, Isobutylvinyl ether, 1-Hexen. Die 

45 Monomere kdnnen rein oder in Mischungen vorliegen. Bevorzugt sind 
Isobutylen xind Vinylacetat. Unter Styrolen werden Styrol und 
substituierte Styrole verstanden. Am alpha Kohlenstoff kann z.B. 
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eine Ci-Ce-Alkylgruppe vorliegen und/oder der Benzolring kaim mit 
einer oder mehreren Ci-Ce-Alkylgruppen tmd/oder ein oder mehreren 
Hydroxygruppen substituiert sein. Bevorzugt ist Styrol. Iiti Allge- 
ineinen liegt das molare VerhSltnis zwischen Anhydrid und Olefin 
5 bzw, Styrol zwischen 3 zu 1 xind 1 zu 3, bevorzugt zwischen 2,5 zu 
1 und 1 zu 2,5, besonders bevorzugt zwischen 2 zu 1 und 1 zu 2, 
insbesondere bei 1 zu 1. Wenon ein Uberschuss einer Komponente 
vorliegt ist ein Anhydrid Uberschuss bevorzugt. Die Copolymere 
mit MaleinsSureanhydrid und Isobutylen, Diisobutylen, Ethylen 
10 Oder Styrol, alle optional mit Zusatz von Vinylacetat, sind be- 
sonders bevorzugt. 

Uberraschenderweise hat sich zudem gezeigt, dass durch Zusatz von 
granularen oder f aserf Srmigen Copolymeren aus C2 - Cg Olefinen 
15 Oder Styrolen lait Anhydriden zu den Hydrogel-bildenden Polymeri- 
saten aus dem Stand der Technik die Permeabilitat weitgehend ge- 
steigert werden kann. 

Die wassrige Fliissigkeiten absorbierende Hydrogel-f ormende 
20 Polymere konnen auch mit Monomerlosung oder Polymerlosung von C2 - 
Cs Olefinen oder Styrolen mit Anhydriden versetzt werden. Als 
L5semittel eignen sich inerte L5semittel wie Aceton, DMSO, 
Dioxan, 6thylacetat, CSiloroform oder Toluol. Die Monomer- oder 
Polymer-Losungen konnen auf die Hydrogele gesprCiht werden und ge- 
25 gebenenfalls einer F^llungspolymerisation unterzogen werden. Das 
Losemittel wird zweckmSSigerweise durch Trocknen bei 20 bis 120 
entf emt . 

Die Molmassen der Copolymere liegt im Allgemeinen zwischen 500 
30 \md 1 Million, vorzugsweise zwischen 1000 iind 250.000. 

Der Anteil an Hydrogel-bildenden Polymerpartikeln weist eine hohe 
Absorptionskapazitat bei guter Quellgeschwindigkeit auf, wahrend 
der Erhalt der Anhydride inhei ten die Pufferung des Anteils an ba- 
35 sischen Koinponenten, z.B. des Ammoniakanteils gewahrleistet . 
Dvirch die Beigabe Copolymere aus C2 - Cs Olefinen oder Styrolen 
mit Anhydriden kann zudem eine verbesserte Permeabilitat erreicht 
werden . 

40 In einer bevorzugten Aus fiihrimgs form der vorliegenden Erfindung 
werden den Hydrogel-bildenden Polymer isaten Copolymere aus C2 - Cs 
Olefinen oder Styrolen mit Anhydriden zugesetzt, die in Faserform 
vorliegen. Um ein Verspinnen zu ermoglichen, wird das Copolymere 
aus C2 - Cs Olefinen oder Styrolen mit Anhydriden teilverseift . 

45 Derartige teilneutralisierte Copolymere aus C2 - Cs Olefinen oder 
Styrolen mit Anhydriden sind beispielsweise in US 5,026,784 be- 
schrieben. Danach wird eine wassrige, zum Verspinnen geeignete 
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Copolymerlosiing erhalten aus (Spalte 3, Zeile 6) a) teilneutrali- 
siertem C2 - Cb Olefin / Anhydrid-, insbesondere Maleinsaureanhy- 
drid-Copolymer mit einem Neutralisationsgrad von 0.2 bis etwa 0.8 
Aciuivalenten an Carboxylgruppeneinheiten mit b) 0.1 bis 10 
5 Gewichtsteile mindestens einer reaktiven Komponente bezogen auf 
100 Gewichtsteile teilneutralisierten in wassriger FlUssigkeit 
gelosten Polymers, Bei der reaktiven Komponente handelt es sich 
im wasserlSsliche Komponenten, die eine Aminogruppe imd minde- 
stens eine Hydroxylgruppe aufweisen^ Das Reaktionsprodukt weist 
10 eine ionische Ammoniiimcarboxylatbindxing auf, die durch unneutra- 
lisierte Carboxylgruppen des Polymers und der Aminogruppe der Re- 
aktivsubstanz gebildet wird. 

Nach dem Verspinnen werden die Fasern auf 140 bis 210 ®C erhitzt/ 
15 wobei unter Wasseraustritt eine Vernetzung stattfindet, bei der 
Ester- und Amidbindungen ausgebildet werden. Die so vemetzten 
Fasem sind wasserquellbar und somit absorbierend . 

Der Zusatz teilneutralisierter Copolymere aus C2 - Cs Olefinen 
20 Oder Styrolen mit Anhydriden in Faserform kann hohere Akquisiti- 
onsraten sowie hohere Retentionswerte ermoglichen, als es bei der 
erfindungsgemaiSen granulSren Polymermischung der Fall ist. Bei 
der Teilverseifung werden Anhydridgruppen verbraucht, dalier wer- 
den im Allgemeinen entweder mehr Copolymeranteile verwendet \ind/ 
25 Oder bekannte Geruchs inhibit or en zugesetzt. Der Terilverseiftmgs- 
grad liegt bevorzugt bei oder unter 15 mol-%. 

Eine besonders bevorzugte Aus fiihrungs form der vorliegenden Erfin- 
dung betrifft dementsprechend Polymermischungen, enthaltend wSss- 

30 rige Fltlssigkeiten absorbierende Hydrogel-f oraende Polymere, her- 
gestellt durch Polymerisation von olefinisch ungeselttigten 
Carbons aur en oder der en Derivaten, mit Copolymer en aus C2 - Cs 
Olefinen oder Styrolen mit Anhydriden (granular oder durch Be- 
sprtihen) , sowie teilverseif ten C2 - Ce Olefin / Anhydrid-, ins- 

35 besondere Maleinsaureanhydrid-Copolymer ~ Fasern. 

Polymerenmischiingen kdnnen Mischungen von trocknen wassrige Flus- 
sigkeiten absorbierende Hydrogel-f ormende Polymeren, die herge- 
stellt werden kSnnen durch Polymerisation von olefinisch 

40 ungesattigten CarbonsMuren oder deren Derivaten, mit trocknen 
granular en Copolymer en aus C2 - Cs Olefinen oder Styrolen mit 
Anhydriden sein. Erstere konnen auch einen Restwassergehalt auf- 
weisen, der geringer ist als ihre jeweilige CRC. Bevorzugt ist 
der Restfeuchtegehalt geringer als das Eigengewicht des Superab- 

45 sorbers, mehr bevorzugt geringer als 30 Gew.-% Restfeuchte, ins- 
besondere weniger als 10 Gew.-% Restfeuchte. Unter olefinisch 
xmgesattigten Carbonsauren werden bevorzugt monoethylenisch \ange- 
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sattigte Monomere verstanden. Unter deren Derivaten werden Salze, 
Ester, z.B. Ci-Ce-Alkylester, Anhydride etc. verstanden, die zu 
den freien Sauren hydrolysiert werden kSnnen. 

5 Bevorzugte Polymerenmischungen sind dadurch gekennzeichnet , dass 
es sich dabei um Pulventiischungen von wassrige Fltissigkeiten ab- 
sorbierende Hydrogel-f ormende Polymeren (Komponente (i)) mit 
Copolyitiere aus C2 - Cg Olefinen oder Styrolen mit Anhydridens 
{ Komponente ( i i ) ) handel t . 

10 

Ebenfalls bevorzugt sind Polymerenmischungen, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass die Komponente (i) zu 99,7 Gew,% bis 85 Gew.% 
xmd die Komponente (ii) zu 0,3 Gew.% bis 15 Gew-% vorliegt, ins- 
besondere solche bei denen die Komponente (ii) zu 0,5 Gew.% bis 
15 10 Gew.% vorliegt, d.h. z.B. zu 9, 8, 7, 6, 5, 4, 3, 2, 1, oder 
dazwischen liegenden Gew-%-anteilen. Die weitere oder.weiteren 
Koictponenten ergeben dann jewel Is 100 Gew,-%. 

In einer besonders bevorzugt en AusfOhriing der vor liegenden Erfin- 
20 dung handel t es sich bei Komponente (ii) um Mischungen aus granu- 
larem C2 - Cb Olefin / Anhydrid-, insbesondere MaleinsSureanhy- 
drid-Copolymer und wSssrige Fiassigkeiten absorbierenden C2 - Cs 
Olefin / Anhydrid-, insbesondere MaleinsSureanhydrid-Copolymer- 
Fasem- 

25 

Ebenfalls bevorzugt sind Polymerenmischungen, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass granulares C2 - Cs Olefin / Anhydrid-, insbesondere 
MaleinsSureanhydrid-Copolymer (A) \ind wSssrige Fltissigkeiten ab- 
sorbierende C2 - Cs Olefin / Anhydrid-, insbesondere Maleinsau- 

30 reanhydrid-Copolymer-Fasem (B) als die beiden Bestandteile der 
Komponente (ii), zu 50 Gew.% bis 90 Gew.% Bestandteil (A) und 
10 Gew.% bis 50 Gew.% Bestandteil (B) oder dazwischen liegenden 
Qew-%-anteilen vorliegt. Die weitere oder weiteren Komponenten 
ergeben dann jeweils zusaramen mit den beiden Hauptbestandteilen 

35 100 Gew.-%. 

Die genannten Polymerenmischungen kSnnen je nach Anwendung da- 
durch gekennzeichnet sein, dass die Koit^onenten der Mischung aus 
Partikeln der gleichen oder unterschiedlicher Komfraktion herge- 
40 stellt werden. Bevorzugt sind die der gleichen Komfraktion. 

Die einzelnen Komponenten werden nach der optionalen Oberflachen- 
nachvernetzung der Komponente (i) gemischt. 

45 Aufierdem werden verschiedene Anwendungen fur die Polymer- 
misch\mgen als Absorptionsmittel f\ir wSssrige Fltissigkeiten, 
Dispersionen und Emulsionen offenbart, insbesondere verschiedene 
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Hygieneartikelkonstruktionen enthaltend obige Polymermischungen. 
Besonders bevorzugt ist die Verwendung der erf indungsgemaSen von 
Polymerenmischimgen als Absorptionsmittel ftlr wSssrige Fltissig- 
keiten bei verminderter Geruchsbildung. Verminderte Geruchs- 
5 bildiing bedeutet, dass durch den Zusatz der Copolymere zu 10 
Gew.% die Puf f erkapazitat urn mindestens 0,2 pH-Einheiten, bevor- 
zugt mindestens 0,5 pH-Einheiten, besonders bevorzugt mindestens 
0,1 pH-Einheiten, insbesondere mindestens 1,0 pH-Einheiten ver- 
bessert wird. 

10 

Verfahren zur Herstellung 

Hydrogel-formende Polymere 

15 Die Herstellung der wasserquellbaren hydrophilen Hydrogel-bilden- 
den Polymere erfolgt in der Regel durch radikalische Polymeri- 
sation in wMssriger Losung, die die Monomeren, sowie gegebenen- 
falls Pfropfgrundlage und Vemetzer enthSlt. 

20 Eingesetzte Monomere 

Hydrogel-formende Polymere sind insbesondere Polymere aus 
(co-)polymerisierten hydrophilen Monomeren, Pfropf (co-) polymere 
von einem oder mehreren hydrophilen Monomeren auf eine geeignete 
25 Pfropfgrxindlage, vernetzte Cellulose- oder Starkeether, veametzte 
Carboxymethylcellulose, teilweise veametztes Polyalkylenoxid oder 
in wassrigen Fliissigkeiten quellbare Naturprodukte, wie 
beispielsweise Guarder ivate , Alginate und Carrageenane . 

30 Geeignete Pfropf grundlagen kSnnen nattlrlichen oder synthetischen 
Ursprungs sein. Beispiele sind Starke, Cellulose oder Cellulose- 
derivate, wie z.B. Carboxymethylcellulose, sowie andere Polysa- 
charide und Oligosacharide, Polyvinylalkohol , Polyalkylenoxide, 
insbesondere Polyethylenoxide und Polypropylenoxide, Polyamine, 

35 Polyamide sowie hydrophile Polyester. Geeignete Polyalkylenoxide 
haben beispielsweise die Formel R^-O- (CH2--CHX-0-)nR2 mit 

Ri und r2 unabhangig voneinander Wasserstoff , Alkyl, Alkenyl oder 
Aryl, 

40 

X Wasserstof f oder Methyl und 

n eine ganze Zahl von 1 bis 10000 bedeuten. 

45 Ri und r2 bedeuten bevorzugt Wasserstof f, (Ci - C4)-Alkyl, (C2 - 
Ce) -Alkenyl oder Phenyl. 
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Bevorzugt sind als Hydrogel-formende Polymere vernetzte Polymere 
mit sauregruppen, die tiberwiegend in Form ihrer Salze, in der Re- 
gel Alkali- Oder Ammoniumsalze, vorliegen. Derartige Polymere 
quellen bei Kontakt mit wSssrigen Fliissigkeiten besonders stark 
5 zu Gelen au£. 

Bevorzugt sind Polymere, die durch vernetzende Polymerisation 
Oder Copolymer i sat ion von sSuregruppentragenden monoethylenisch 
tingesattigten Monomeren oder deren Derivate, z.B. Salze, Ester, 
10 Anhydride erhalten werden. Ferner ist es moglich, diese Monomere 
ohne Vernetzer zu (co-) polymer isier en und nachtraglich zu vernet- 
zen. 

Solche Sauregruppen tragenden Monomere sind beispielsweise mono- 
15 ethylenisch ungesattigte Cs- bis Cas-Carbonsauren oder Anhydride 
wie Acrylsaure, Methacrylsaure, EthacrylsMure, a-Cliloracrylsaure, 
CrotonsSure, MaleinsSure, MaleinsSureanhydrid, Itaconsaure, 
CitraconselTire, MesaconsSure, Glutaconsaure, Aconitsaure und 
Fumarsaure. Weiterhin kommen monoethylenisch ungesattigte Sulfon- 
20 Oder Phosphonsauren in Betracht, beispielsweise Vinylsulf onsaxire, 
AllylsulfonsSxire, Sulf oethylacrylat, Sulf omethacrylat, Sulfopro- 
pylacrylat, Sulf opropylmethacrylat, 2-Hydroxy-3-acryloxypropyl- 
sulfonsaure, 2-Hydroxy-3-methacryl-oxypropylsulf onsaure, Vinyl- 
phosphonsaure, Allylphosphonsaure, Styrolsulf onsaure und 2-Acryl- 
25 amido-2-methylpropansulf onsaure. Die Monomeren k5nnen allein oder 
in Mischung untereinander eingesetzt werden. 

Bevorzugt eingesetzte Monomere sind Acrylsaure, Methacrylsaure, 
Vinyl sulf onsaure, Acrylamidopropansulf onsaure oder Mischungen 
30 dieser SSuren, z. B. Mischungen aus Acrylsaure und Methacryl- 

saure, Mischungen aus Acrylsaure und Acrylamidopropan-sulf onsaure 
Oder Mischungen aus Acrylsaure und Vinyl sulf onsaure. 

Zur Optimienmg von Eigenschaf ten kann es sinnvoll sein, zusatz- 
35 liche monoethylenisch ungesattigte Verbindxingen einzusetzen, die 
keine sauregruppen tragen, aber mit den sauregruppentragenden Mo- 
nomeren copolymerisierbar sind. Hierzu geh5ren beispielsweise die 
Amide und Nitrile* von monoethylenisch ungesattigten Carbonsauren/ 
z. B- Acrylamid, Methacrylamid und N-Vinylf ormamid, N-Vinylaceta- 
40 mid, N-Methyl-vinylacetamid, Acrylnitril und Methacrylnitril . 

Weitere geeignete Verbindungen sind beispielsweise Vinylester von 
gesattigten Ci- bis C4-Carbonsauren wie Vinylf ormiat , Vinylacetat 
Oder Vinylpropionat, Alkylvinylether mit mindestens 2 C-Atomen in 
der Alkylgruppe, wie z. B. Ethyl vinyl ether oder Butyl vinyl ether, 
45 Ester von monoethylenisch \angesattigten C3- bis C6-Carbonsauren, 
z. B. Ester aus einwertigen Ci- bis Cis-Alkoholen und Acrylsaure, 
Methacrylsaure oder Maleinsaure, Halbester von Maleinsaure, z. B. 
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Maleinsauremono-methylester, N-Vinyl lac tame wie N-Vinylpyrrolidon 
Oder N-Vinylcaprolactam, Acrylsaure- land Methacrylsaureester von 
alkoxylierten einwertigen, gesattigten Alkoholen, z. B. von Alko- 
holen mit 10 bis 25 C-Atome, die mit 2 bis 200 Mol Ethylenoxid 
5 und/oder Propyl enoxid pro Mol Alkohol ranges etzt worden sind, so- 
wie MonoacrylsMnreester und Monomethacrylsaureester von Poly- 
ethylenglykol oder Polypropylenglykol, wobei die Molmassen (Mn) 
der Polyalkylenglykole beispielsweise bis zu 2000 betragen k5n- 
nen. Weiterhin geeignete Monomere sind Styrol imd alkyl- 
10 substituierte Styrole wie Ethylstyrol oder tert.-Butylstyrol. 

Diese keine sauregruppentragenden Monomere kSnnen auch in 
Misch\mg mit anderen Monomeren eingesetzt werden, z, B. 
Mischungen aus Vinylacetat iind 2-Hydro3<yethylacrylat in beliebi- 
15 gem Verhaltnis, Diese keine SSuregruppen tragenden Monomere wer- 
den der Reaktionsmischung in Mengen zwischen 0 xind 50 Gew,-%/ 
vorzugsweise kleiner 20 Gew.-% zugesetzt. 

Bevorzugt werden vernetzte Polymere aus Sauregruppen tragenden 
20 monoethylenisch ungesattigten Monomeren, die gegebenenfalls vor 
Oder nach der Polymerisation in ihre Alkali- oder Ammoniumsalze 
tlberfOhrt werden, und aus 0-40 Gew.-% bezogen auf ihr Gesamtge- 
wicht keine sStiregruppentragenden monoethylenisch ungesattigten 
Monomeren . 

25 

Bevorzugt werden vernetzte Polymere aus monoethylenisch 
ungesattigten C3- bis Ci2-Carbonsamren und/oder deren Alkali- oder 
Ammoniimisalzen. Insbesondere werden vernetzte Polyacrylsauren 
bevorzugt, deren Sauregruppen zu 5 bis 30 Mol%, vorzugsweise bei 
30 5 bis 20 Mol%, besonders bevorzugt bei 5 bis 10 Mol%, bezogen auf 
die Sauregruppen enthaltenden Monomere als Alkali- oder Ammonixm- 
salze vorliegen. 

Als Vernetzer konnen Verbindungen fungieren, die mindestens zwei 
35 ethylenisch xingesSttigte Doppelbindungen aufweisen. Beispiele ftir 
Verbindungen dieses Typs sind N,N' -Methyl enbisacryl amid. Poly- 
ethyl englykoldiacrylate und Polyethylenglykoldimethacrylate, die 
sich jeweils von Polyethylenglykolen eines Molekulargewichts von 
106 bis 8500, vorzugsweise 400 bis 2000, ableiten, Trimethylol- ■ 
40 propantriacrylat, ethoxyliertes Trimethylolpropantriacrylat (ETM- 
PTA) insbesondere ETMPTA, das mit 15 EO im Mittel ethoxyliert 
ist , Trimethylolpropantrimethacrylat , Ethylenglykoldiacrylat , 
Ethyl englykoldimethacrylat , Propyl englykoldiacrylat Propyl en- 
glykoldimethacrylat, Butandioldiacrylat, Butandioldimethacrylat, 
45 Hexandioldiacrylat, Hexandioldimethacrylat , Allylmethacrylat, 
Diacrylate \ind Dimethacrylate von Blockcopolymerisaten aus 
Ethylenoxid und Propylenoxid, zweifach bzw. mehrfach mit Acryl- 
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saure oder Methacrylsaure veresterte mehrwertige Alkohole, wie 
Glycerin oder Pentaerythxit, Trial lylamin, Dialkyldiallylammoni- 
umhalogenide wie Dimethyldiallylaitimoniximchlorid und Diethyldial- 
lylammoniumclilorid, Tetraallylethylendiamin, Divinylbenzol, 
5 Diallylphthalat, Polyethylenglykoldi vinyl ether von Polyethylen- 
glykolen eines Molekulargewichtes von 106 bis 4000, Trimethylol- 
propandiallylether , Butandioldivinylether , Pentaery thrittriallyl- 
ether, Umsetzungsprodukte von 1 Mol Ethyl englykoldiglycidylether 
Oder Polyethylenglykoldiglycidylether mit 2 Mol Pent aery thritol- 

10 triallylether oder Allylalkohol. vind/oder Divinyl ethyl enharn- 

stoff . Vorzugsweise setzt man wasserl5sliche Vernetzer ein, z. B. 
N,N^-Methylenbisacrylamid, Polyethylenglykoldiacirylate oind Poly- 
ethyl englykol-dimethacrylate, die sich von Additionsprodukten von 
2 bis 400 Mol Ethylenoxid an 1 Mol eines Diols oder Polyols 

15 ableiten, Vinylether von Additionsprodukten von 2 bis 400 Mol 
Ethylenoxid an 1 Mol eines Diols oder POlyols, Ethyl englykol- 
diacrylat, Ethylenglykoldimethacrylat oder Triacrylate iind Trims- 
thacrylate von Additionsprodukten von 6 bis 20 Mol Ethylenoxid an 
1 Mol Glycerin, Pentaerythrittriallylether \ind/oder Divinylham- 

20 stoff. 

Als Vernetzer kommen auSerdem Verbindungen in Betracht, die min- 
destens eine polymerisierbare ethylenisch ungesattigte Gruppe \ind 
mindestens eine weitere funktionelle Gruppe enthalten. Die funk- 

25 tionelle Ganippe dieser Vernetzer muss in der Lage sein, mit den 
funktionellen Gruppen, im wesentlichen den SSuregruppen, der Mo- 
nomeren zu reagieren. Geeignete funktionelle Gruppen sind 
beispielsweise Hydroxyl-, Amino-, Epoxi- und Aziridinogruppen. 
VerwendTong finden k6nnen z. B. Hydroxyalkylester der oben genann- 

30 ten monoethylenisch ungesattigten CarbonsSuren, z. B. 2-Hydro3Qr- 
ethylacrylat, Hydroxypropylacrylat , Hydr oxybutylacrylat , Hydroxy- 
ethylmethacrylat, Hydroxypropylmethacrylat und Hydroxybutylmeth- 
acrylat, Allylpiperidiniumbromid, N-Vinyl imidazole wie z, B. N- 
Vinylimidazol, l-Vinyl-2-methylimidazol und N-Vinylimidazoline 

35 wie N-Vinylimidazolin, l-Vinyl-2 -methyl iioidazol in, 

l-Vinyl-2-ethylimidazolin oder l-Vinyl-2-propylimidazolin, die in 
Form der freien Basen, in quaternisierter Form oder als Salz bei 
der Polymerisation eingesetzt werden konnen. AuiSerdem eignen sich 
Dialkylaminoethylacrylat, Dimethylaminoethylmethacrylat, Diethyl- 

40 aminoethylacrylat und Diethylaminoethylmethacrylat . Die basischen 
Ester werden vorzugsweise in quaternisierter Foirm oder als Salz 
eingesetzt. Weiterhin kaim z. B. auch Glycidyl (meth) acrylat ein- 
gesetzt werden. 

45 Weiterhin kommen als Vernetzer Verbindungen in Betracht, die min- 
destens zwei funktionelle Gruppen enthalten, die in der Lage 
sind, mit den funktionellen Gruppen, im wesentlichen den Saure- 
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gruppen der Monomeren zu reagieren. Die hierfiir geeigneten funk- 
tionellen Gruppen wurden bereits oben genaimt, d. Hydroxyl-, 
Amino-, Epoxi-, Isocyanat-, Ester-, Amido- und Aziridinogruppen. 
Beispiele ftir solche Vemetzer sind Ethylenglykol , Diethylen- 
5 glykol, Triethylenglykol, Tetraethylenglykol, Polyethylenglykol, 
Glycerin, Polyglycerin, Triethanolamin, Propylenglykol, Poly- 
propylenglykol , Blockcopolymerisate aus Ethylenoxid und Propylen- 
oxid, Etlianolainin, Sorbitanf ettsaureester, ethoxylierte Sorbitan- 
f ettsSureester , Trimethylolpropan, Pent aery tlir it , 1 , 3-Butandiol , 

10 1,4-Butandiol, Polyvinylalkohol , Sorbit, StSrke, Polyglycidyl- 
ether wie Ethyl englykoldiglycidylether, Polyethylenglykol-digly- 
cidyl ether, Glycerindiglycidylether, Glycerinpolyglycidylether, 
Diglycerinpolyglycidylether, Polyglycerinpolyglycidylether, Sor- 
bitpolyglycidyl ether , Pentaerythritpolyglycidylether , Propyl en- 

15 glykoldiglycidylether und Polypropylenglykoldiglycidylether, Po- 
lyaziridinverbindungen wie 2 , 2-Bishydroxyiaethylbutanol- 
tris[3-{l-aziridinyl)-propionat] , 1, 6-Hexainethylendiethylenharn- 
stof f , Diphenylmethan-bis-4 , 4 ^ -N, N ^ -diethylenharnstof f , Halogene- 
poxyverbindungen wie Epichlorhydrin Mad ?-Methylepif luorhydrin, 

20 Polyisocyanate wie 2 , 4-Toluylendiisocyanat und Hexamethylen- 
diisocyanat, Alkylencarbonate wie 1, 3-Dioxolan-2-on und 
4-Methyl-l,3-dioxolan-2-on, weiterhin Bisoxazoline und Oxazoli- 
done, Polyamidoamine sowie deren Umsetztingsprodukte mit Epichlor- 
hydrin, femer polyquaternSre Amine wie Kondensationsprodukte von 

25 Dimethylamin mit Epichlorhydrin, Homo- und Copolymere von 

Diallyldimethylammoniumchlorid sowie Homo- -und Copolymer i sate von 
Dimethylaminoethyl (meth)acrylat, die gegebenenfalls mit 
beispielsweise Methylchlorid guaterniert sind. 

30 Weitere geeignete Vemetzer sind polyvalente Metallionen, die in 
der Lage sind, ionische Vemetzungen auszubilden. Beispiele ftir 
solche Vemetzer sind Magnesium-, Calciiam-, Barium- \ind 
Aluminiumionen. Diese Vemetzer werden beispielsweise als Hydro- 
xide, Carbonate oder Hydrogencarbonate eingesetzt. Weitere geei- 

35 gnete Vernetzer sind multifunktionelle Basen, die ebenfalls in 
der Lage sind, ionische Vemetzungen ausziabilden, beispielsweise 
Polyamine oder deren quaternierte Salze. Beispiele fiir Polyamine 
sind Ethylendiamin, Diethylentriamin, Triethylentetramin, Tetra- 
ethyl enpentamin, Pentaethylenhexamin \ind Polyethylenimine sowie 

40 Polyamine mit Molmassen von jeweils bis zu 4000000- 

Die Vernetzer sind in der Reaktionsmischung beispielsweise von 
0,001 bis 20 und vorzugsweise von 0,01 bis 14 Gew.-% bezogen auf 
Monomer vorhanden. 
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Radikalische Polymerisation 

Die Polymerisation wird wie allgemein tiblich durch einen Initia- 
tor ausgeldst. Auch eine Initiiening der Polymerisation doirch 
5 Einwirkung von Elektronenstrahlen auf die polymeria ierbare, wSss- 
rige Mischung ist moglicli- Die Polymerisation kann allerdings 
auch in Abwesenheit von Initiatoren der obengenannten Art durch 
Einwirkung energiereicher Strahlimg in Gegenwart von Photo- 
initiatoren ausgeldst werden. Als Polymerisationsinitiatoren kon- 

10 nen samtliche unter den Polymerisationsbedingungen in Radikale 
zerfallende Verbindxangen eingesetzt werden, z. B. Peroxide, 
Hydroperoxide , Wassers toff peroxide , Persulf ate , Azoverbindungen 
und die sogenannten Redoxkatalysatoren . Bevorzugt ist der Einsatz 
von was series lichen Initiatoren. In manchen Fallen ist es vor- 

15 teilhaft, Mischungen verschiedener Polymerisationsinitiatoren zu 
verwenden, z. B. Mischungen aus Wassers toffperoxid tmd- Natritom- 
Oder Kaliun^eroxodisulfat. Mischungen aus Wassers toffperoxid und 
Natriumperoxodisulfat kdnnen in jedem beliebigen Verbal tnis 
verwendet werden. Geeignete organische Peroxide sind beispiels- 

20 weise Acetylacetonperoxid, Methylethylketonperoxid, tert .-Butyl- 
hydroper oxid , Cvimolhydroperoxid , ter t . -Amylperpivalat , ter t . -Bu- 
tylperpivalat , tert . -Butylperneohexanoat , tert . -Butylperisobuty- 
rat , tert . -Butyl -per-2 -ethylhexanoat , tert . -Butylper isononanoat , 
tert . -Butylpermal eat , tert . -Butylperbenzoat , Di- ( 2 -ethylhexyl ) pe- 

25 roxidicarbonat , Dicyclohexylperoxidicarbonat , Di- { 4-tert . -butyl- 
cyclohexyl) peroxidicarbonat, Dimyristilperoxidicarbonat, 
Diacetylperoxidicarbonat , Allylperester , Cumylperoxyneodecanoat , 
tert . -Butylper-3 , 5 , 5-trimethylhexanoat , Acetylcyclobexylsulf onyl- 
peroxid, Dilaurylperoxid, Dibenzoylperoxid und tert- -Amy Ipemeo- 

30 dekanoat, Besonders geeignete Polymerisationsinitiatoren sind 
wasserl6sliche Azostarter, z. B. 2 , 2 ^-Azo-bis- (2-amidin6- 
propan)dihydrochlorid, 2 , 2 ^-Azobis- (N,N^-dimethylen) isobutyrami- 
din-dihydrochlorid, 2- (Carbamoylazo) isobutyronitril , 2,2^ -Azo- 
bis [2-(2 "-imidazolin-2-yl)propan]dihydrochlorid und 4,4*-Azo- 

35 bis-(4-cyanovaleriansaure) • Die genannten Polymerisationsinitia- 
toren werden in tiblichen Mengen eingesetzt, z. B. in Mengen von 
0,01 bis 5, vorzugsweise 0,05 bis 2,0 Gew.-%, bezogen auf die zu 
polymeri s ierenden Monomer en . 

40 Als Initiatoren kommen aufierdem Redoxkatalysatoren in Betracht. 
Die Redoxkatalysatoren enthalten als oxidierende Komponente min- 
destens eine der oben angegebenen Perverbindungen und als redu- 
zierende Komponente beispielsweise AscorbinsSure, Glukose, Sor- 
bose, Aramonixam- oder Alkalimetallhydrogensulf it, -sulfit, -thio- 

45 sulfat, -hyposulfit, -pyro-sulfit oder -sulfid, Metallsalze, wie 
Eisen(II)-ionen oder Natriumhydroxymethylsulf oxylat . Vorzugsweise 
verwendet man als reduzierende Koic5>onente des Redoxkatalysators 
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Ascorbinsaure oder Natriumsulf it . Bezogen auf die bei der 
Polymerisation eingesetzte Menge an Monomeren verwendet man 
beispielsweise 3 x IQ-^ bis 1 Mol-% der reduzierenden Komponente 
des Redoxkatalysatorsystems und 0,001 bis 5,0 Mol-% der oxidie- 
5 renden Komponente des Redoxkatalysators . 

Wenn man die Polymerisation durch Einwirkung energiereicher 
Strahlung auslSst, verwendet man tiblicherweise als Initiator so- 
genannte Photoinitiatoren. Hierbei kann es sich beispielsweise 

10 sogenannte a-Spalter, H-abstrahierende Systeme oder auch um Azide 
handeln. Beispiele fur solche Initiatoren sind Benzophenon-Deri- 
vate wie Micblers-Keton, Phenanthren-Derivate, Fluoren-Derivate, 
Anthrachinon-Derivate, Thioxanton-Derivate, Cumarin-Derivate , 
Benzoinether und deren ' Derivate, Azoverbindungen wie die oben ge- 

15 nannten Radikalbildner, sxabstituierte Hexaarylbisimidazole oder 
Acylphosphinoxide . Beispiele far Azide sind: 2- (N,N-Dimethyla- 
Ttdno) -ethyl-4-azidocinnamat , 2- (N, N-Dimethyl -amino) -ethyl-4-azi- 
donaphthylketon, 2- (N, N-Dimethylamino) -ethyl-4-azidobenzoat , 
5-Azido-l-naphthyl-2 ^- (]Sr,N-dimethyl amino) ethylsulf on, N- (4-Sulf o- 

20 nylazidophenyDmaleinimid, N-Acetyl-4-sulf onylazidoanilin, 4-Sul- 
fonylazidoanilin, 4-Azidoanilin, 4-Azidophenacylbromid, p-Azid- 
obenzoesaure , 2 , 6-Bis (p-azidobenzyliden) cyclobexanon und 
2 , 6-Bis- (p-azidobenzyliden) -4 -methyl eye lohexanon. Die Photo- 
initiatoren werden, falls sie eingesetzt werden, iiblicherweise in 

25 Mengen von 0,01 bis 5 Gew,-% bezogen auf die zu polymerisierenden 
Monomeren angewendet. 

Die vernetzten Polymere werden vorzugsweise teilneutralisiert 
eingesetzt. Der Neutral i s at ionsgr ad betragt bevorzugt 5 bis 60 

30 Mol%, vorzugsweise 10 bis 40 Mol%, besonders bevorzugt 20 bis 30 
. Mol%, bezogen auf die SSuregruppen enthaltenden Monomere. Als 
Neutralisationsmittel komnien in Frage: Alkalimetallbasen oder Am- 
moniak bzw. Amine. Vorzugsweise wird Natronlauge, Kalilauge oder 
Lithiumhydroxid verwendet. Die Neutralisation kann jedoch auch 

35 mit Hilfe von Natriximcarbonat , Natr iuihhydrogencarbonat , Kali\am- 
carbonat oder Kaliumhydrogencarbonat oder anderen Carbonaten oder 
Hydrogencarbonaten oder Ammoniak vorgenommen werden. Daruberhi- 
naus sind prim., sek. und tert. Amine einsetzbar. 

40 Altemativ kann die Einstellung des Neutralisationsgrades vor, 
wahrend oder nach der Polymerisation in alien dafar geeigneten 
Apparaturen vorgenommen werden. Die Neutralisation kann 
beispielsweise bei Verwendung eines Kiieters zur Polymerisation 
auch direkt hierin vorgenommen werden. Der verschiedene Neutra- 

45 lisationsgrad bedingt xinterschiedliche pH-Werte der Polymerisate. 
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Als technische Verfahren zur Herstellung dieser Produkte kannen 
alle Verfaliren Anwendung finden, die iiblicherweise bei der Her- 
stellvmg von Superabsorbern eingesetzt werden, wie sie z. B. im 
Kapitel 3 in "Modem Superabsorbent Polymer Technology", F.L. 
5 Buchholz and A.T. Graham, Wiley-VCH, 1998, eriautert sind. 

Bevorzugt ist die Polymerisation in wassriger L6sung als soge- 
nannte Gelpolymerisation- Dabei werden 10 bis 70 Gew.-%ige wSss- 
rige Losungen der Monomere xind gegebenenf alls einer geeigneten 
10 Pfropfgrundlage in Gegenwart eines Radikalinitiators unter Aus- 
nutziing des Tromnsdorf f-Norrish-Ef f ektes polymerisiert . 

Die Polymerisationsreaktion kann im Temperaturbereich zwischen 0 
°C und 150 "^C, vorzugsweise zwischen 10 ®C und 100 ^C, sowobl bei 
15 Normaldruck als auch irnter erhohtem oder erniedcigtem Druck 

durchgefiihrt werden. Wie ublich kann die Polymerisation auch in 
einer SchutzgasatmosphSre, vorzugsweise unter Stickstoff , ausge- 
ftihrt werden. 

20 Durch mehrstiindiges Nachheizen der Polymer isatgele im Temperatur- 
bereich 50 bis 130 ^C, vorzugsweise 70 bis 100 ^C, konnen die Qua- 
litatseigenschaften der Polymerisate noch verbessert werden. 

Oberfiachennachvemetzimg 

25 

Bevorzugt werden Hydrogel-formende Polymere, die oberf ISchennach- 
vemetzt sind. Die Oberf lachennachvernetzung kann in an sich be- 
kannter Weise mit getrockneten, gemahlenen und abgesiebten 
Polymerpartikeln geschehen. 

30 

. Hierzu werden Verbindungen, die mit den funktionellen Gruppen der 
Polymere unter Vemetzung reagieren konnen, vorzugsweise in Form 
einer wasserhaltigen Losung auf die Oberf ISche der Hydrogel-Par- 
tikel aufgebracht. Die wasserhaltige Ldsung kann. wassermischbare 
35 organische LSsungsmittel enthalten. Geeignete Losungsmittel sind 
Alkohole wie Methanol, Ethanol, i-Propanol, Ethylenglycol, 
Propylenglycol oder Aceton. 

Bei der nachtraglichen Vemetzung werden Polymere, die durch die 
40 Polymerisation der oben genannten monoethylenisch ungesattigten 
Sauren und gegebenenf alls monoethylenisch ungesattigten Comono- 
mere hergestellt warden und die ein Molekulargewicht groEer 5000, 
bevorzugt grSSer 50000 aufweisen, mit Verbindiingen umgesetzt, die 
mindestens zwei gegentiber SSuregruppen reaktive Gruppen auf-^ 
45 weisen. Diese Umsetzung kann bei Raxamteic^eratur oder aber bei er- 
hShten Temperaturen bis zu 220 ^'C erfolgen. 
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Geeignete Nachvernetzungsmittel sind beispielsweise 

Di- Oder Polyglycidylverbindxingen wie Phosphonsaurediglycidy- 
lether oder Ethylenglykoldiglycidylether, Bischlorhydrinether 
5 von Polyalkylenglykolen, 

Alkoxys i lylverbindungen , 

Polyaziridine, Aziridin-Einheiten enthaltende Verbindungen 
auf Basis von Polyethern oder substituierten Kohlenwasser- 
stoffen, beispielsweise Bis-N-aziridinomethan, 
10 - Polyamine oder Polyamidoamine sowie deren Umsetziingsprodukte 
mit Epichlorhydrin, 

Polyole wie Ethylenglykol, 1, 2-Propandiol , 1 , 4-Butandiol , 
Glycerin, Methyl triglykol, Polyethylenglykole mit einem 
mittleren Molekulargewicht von 2 00 - 10000. Di- und Poly- 
15 glycerin, Pentaerythrit, Sorbit, die Oxethylate dieser Poly- 

ole sowie deren Ester mit CarbonsSuren oder der Kohlensaure 
wie Ethylencarbonat oder Propyl encarbonat, 

Kohlensaurederivate wie Harnstoff , Thioharnstof f , Guanidin, 
Dicyandiamid, 2-Oxazolidinon und dessen Derivate, Bisoxa- 
20 zolin, Polyoxazoline, Di- und Polyisocyanate, 

Di- und Poly-N-methylolverbindungen wie beispielsweise 
Methyl enbis (N-methylol-methacrylamid) oder Melamin-Formalde- 
hyd-Harze , 

Verbindungen mit zwei oder mehr blockierten Isocyanat-Gruppen 
25 wie beispielsweise Trimethylhexamethylendiisocyanat blockiert 

mit 2,2,3, 6-Tetramethyl-piperidinon-4 . 

Bei Bedarf konnen saure Katalysatoren wie beispielsweise p-Tolu- 
olsulfonsaure, Phosphor saure, Borsaure oder Ammoniumdihydrogen- 
30 phosphat zugesetzt werden- 

Besonders geeignete Nachvernetzungsmittel sind Di- oder Polygly- 
cidyl verbindungen wie Ethylenglykoldiglycidylether , die Umset- 
zungsprodukte von Polyamidoaminen mit Epichlorhydrin und 2-Oxazo- 
35 lidinon. 

Das Aufbringen der Vernetzer-L6sung auf das Feinkorn erfolgt 
bevorzugt durch Auf spruhen einer L5sung des Vemetzers in her- 
kSmmlichen Reaktionsmischem oder Misch- und Trocknungsanlagen 

40 wie beispielsweise Patterson-Kelly-Mischer , DRAIS-Turbulenzmi- 
scher, Lodige-Mischer, Schneckenmischer , Tellermischer , Wirbel- 
schichtmischer und Schugi-Mix. Nach Auf spruhen der Vemetzer-Lo- 
sung kann ein Temperaturbehandlimgsschritt nachfolgen, bevorzugt 
in einem nachgeschalteten Trockner, bei einer Temperatur zwischen 

45 80 \ind 23 0 ^'C, bevorzugt 80 - 190 ^'C, und besonders bevorzugt zwi- 
schen 100 und 160 ^^C, liber einen Zeitraum von 5 Minuten bis 6 
Stunden, bevorzugt 10 Minuten bis 2 Stunden \md besonders bevor- 
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zugt 10 Minuten bis 1 Stunde, wobei sowohl Spaltprodukte als auch 
LSsungsmittelanteile entferat werden konnen. Die Trocknung kann 
aber auch im Mischer selbst erfolgen, durch Beheizung des Mantels 
Oder Einblasen eines vorgewarmten TrSgergases. 

5 

In einer besonders bevorzugten Ausfiihrimg der Erfindung wird zu- 
satzlich die Hydrophilie der Partikeloberf ISche der Hydrogel-f or- 
menden Polymere durch Ausbildung von Komplexen modif iziert . Die 
Bi Idling der Komplexe auf der auSeren Schale der Hydrogel-Partikel 

10 erfolgfc durch Aufsprtihen von L5sungen zwei- oder mehrwertiger Me- 
tal 1 sal z-Losungen, wobei die Metall-Kationen mit den Sauregruppen 
des Polymers unter Ausbildung von Komplexen reagieren k5nnen. 
Beispiele ftir zwei- oder mehrwertige Metall-Kationen sind Mg2+, 
Ca2+, A13+, Sc3+, Ti4+, Mn2+, Fe2+/3+, Co2+, Ni2-»-, Cu+/2+, Zn2-^, y3+, 

15 Zr4+, Ag+, La3+, Ce4+, Hf^"^, xind Au+/3+, bevorzugte Metall-Kationen 
sind Mg2+, Ca2+, Al3+, Ti^"**, Zr^* \md La^.t, und besonders bevorzugte 
Metall-Kationen sind A13+, Ti^+und Zr^+. Die Metall-Kationen k5nnen 
sowohl allein als auch im Gemisch xmtereinander eingesetzt wer- 
den. Von den genannten Metall-Kationen sind alle Metallsalze ge- 

20 eignet, die eine ausreichende Loslichkeit in dem zu verwendenden 
Losoingsmittel besitzen. Besonders geeignet sind Metallsalze mit 
schwach komplexierenden Anionen wie zim Beispiel Chloride Nitrat 
und Sulfat. Als Losungsmittel fiir die Metallsalze k6nnen Wasser, 
Alkohole, DMFr DMSO sowie Mischungen dieser Koinponenten einge- 

25 setzt werden. Besonders bevorzugt sind Wasser und Wasser/Alkohol- 
Mischungen wie zuai Bespiel Wasser/Methanol oder Was- 
ser/ 1 , 2-Propandiol . 

Das Aufsprtihen der Metal 1 sal z-L6sung auf die Partikel des Hydro- 
30 gel-formenden Polymers kann sowohl vor als auch nach der OberflS- 
chennachvemetzung der Partikel erf olgen. In einem besonders be- 
vorzugten Verfahren erfolgt die Aufsprahung der Metallsalz-Losung 
im gleichen Schritt mit dem Aufsprtihen der Vernetzer-Lasving, wo- 
bei beide Losungen getrennt nacheinander oder gleichzeitig uber 
35 zwei Dtisen aufgesprtiht werden, oder Vemetzer- und Metal 1 sal z-L5- 
sung vereint tiber eine Dtise aufgesprtiht werden konnen. 

Optional kann noch eine weitere Modifizierimg der Hydrogel-for- 
menden Polymere durch Zxnnischung feinteiliger anorganischer Fest- 

40 stoffe, wie zxnti Beispiel Silica, Aliminiixmoxid, Titandioxid und 
Eisen(II)-oxid erf olgen, wodurch die Effekte der Oberf lacheimach- 
behandlung noch weiter verstarkt werden. Besonders bevorzugt ist 
die Zumischung von hydrophilem Silica oder von Aluminiiimoxid mit 
einer mittleren GroSe der Prim^rteilchen von 4 bis 50 nm und 

45 einer spezifischen Oberflache von 50 - 45 0 m2/g. Die Zumischung 
feinteiliger anorganischer Feststof fe erfolgt bevorzugt nach der 
Oberflachenmodifizierung durch Vernetzving/Komplexbildung, kann 
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aber auch vor oder wahrend diesen Oberf lachenmodif izierungen 
durchgefiihrt werden. 

Das oberflacheimachvemetzte Material wird im Allgemeinen getona- 
5 pert. 

Temperung, Mantel -Temper a tixr: 120-180 ''C, bevorzugt 140-160 ^C, 
insbesondere 150 ^'C; Ternperung, Verweilzeit muss an die Temperatur 
angepasst werden, wobei bei h5heren Temperatiiren karzere Verweil- 
10 zeiten vorliegen und bei langeren Verweilzeiten stSrkere Nacb- 
vemetzvmg vorliegt, Typische Werte sind 150-10 Minuten. 

Durch die Nachvernetzxingszeit konnen die AUL und CRC optimiert 
werden. 

15 

Copolymere aus C2 - Olef inen oder Styrolen mit Anhydriden 

Copolyinere aus C2 - Cs Olefinen oder Styrolen mit Anhydriden sind 
bekannt \md kommerziell erhaltlich. Ihre Herstellimg ist ausfuhr- 
20 lich beschrieben z.B. in US 5066742 und US 5026784, deren 

Herstellvorschrift hiermit Bestandteil der vorliegenden Erfindxing 
ist. 

Eigensciiaften der erf indungsgemafien Polymeimiiscliungen 

25 

Die wSssrige Fltissigkeiten absorbierenden Hydrogel-f ormenden 
Polymere weisen im Allgemeinen eine TeilchengroiSenverteilung von 
10 Mia bis etwa 1000 jjm, bevorzugt etwa 100 [ua bis etwa 850 pm, 
insbesondere 150 jim bis etwa 700 |im auf . In dem genannten GraSen- 
30 fe^ster liegen bevorzugt mehr als 80 Gew.-%, insbesondere mehr 
wie 90 Gew.-% der Teilchen. 

Die geruchsbindenden Copolymere aus C2 ~ Cs Olefinen oder Styrolen 
itdt Anhydriden weisen im Allgemeinen eine Teilchengr5J5en- 
35 verteiliing von 10 |im bis etwa 600 |Jin, bevorzugt etwa 100 \m bis 
etwa 400 |Jm, insbesondere 150 iLtm bis etwa 300 ^tm auf- In dem ge- 
nannten GrSSenfenster liegen bevorzugt mehr als 80 Gew.-%/ ins- 
besondere mehr wie 90 Gew.-% der Teilchen. 

40 Die wassrige Fliissigkeiten absorbierenden C2 - Cs Olefin / 

Anhydrid- , insbesondere Maleinsaureanhydrid-Copolymer-Fasern wer- 
den vorzugsweise erhalten nach der Methode gemaS US 5/026,784 
Example 1 Spalte 8 Zeile 24 und weisen die dort beschriebenen Ei- 
genschaften auf (Neutralisationsgrad 55%, Dxirchmesser der unver- 

45 netzten Faser 2-3 Denier. 
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• Die Polymerenmi sch\mgen weisen bei hohem Endabsorptionsvermogen, 
hoher Gelf estigkeit und Permeabilitat, sowie hoher Retention ver- 
besserte Geruchsbindungseigenschaf ten auf . Durch das Vorliegen 
von Copolymeren aus C2 - Cs Olefinen oder Styrolen mit Anhydriden 

5 weisen die erf indiingsgemaSen Produkte antimikrobielle Eigenschaf- 
ten auf , so dass damit ein Geruchskontrollsystem zugrunde liegt, 
ohne dass es des Zusatzes weiterer geruchsinhibierender Siabstan- 
zen Oder geruchsmaskierender Materialien bedarf . 

10 Der Zusatz teilneutralisierter Copolymere aus C2 - Cs Olefinen 
Oder Styrolen rait Anhydriden in Faserform ermoglicht liohere Ak- 
quisitionsraten sowie h5h.ere Retentionswerte, als es bei der 
erf indungsgemSfien granulSren Polymermischung der Fall ist. 

15 Im Gegensatz zixm Stand der Technik, bei dem eine zugesetzte Ge- 
ruchskontrolleinheit zu den hochquellf abigen Polymeren zxm Abfall 
an Absorptionsleistxmg fOhrt, karnmt es bei der erf indungsgemaSen 
Polymerenmischung zu keiner negativen Beeinf lussung des Absorpti- 
onsprofils. Dartiber hinaus kann bei den erf indungsgemaSen Produk- 

20 ten eine weitaus kostengiinstigere Herstellxmg erfolgen, da auf 
Bindemittel oder sonstige Anbindxmgshilf en von Geruchskontrol- 
leinheit an Hydrogel-f ormende Polymere verzichtet werden kann. 

Die hohe Absorptionsleistung und ein unverandert Absorptionsver- 
25 halten der eingesetzten Hydrogel-f ormenden Polymeren ermdglicht 
langere Tragezeiten bei Einsatz der erf indungsgemaSen Produkte im 
Hygieneartikel. Hautreizungen und Hautirritationen werden durch 
ein gleichbleibendes pH-Milieu vollstandig vermieden xind ausge- 
schlossen. 

30 

Einsatz land Verwendung der Polymermischung 

Die vorliegende Erfindxing betrif ft ferner die Verwendun.g der oben 
genannten Polymerenmischung in Hygieneartikel, umfassend 

35 

(A) eine obere f liissigkeitsdurchiassige Abdeckung 

(B) eine untere f Itissigkeitsundurchlassige Schicht 

(C) einen zwischen (A) \ind (B) befindlichen Kern, enthaltend 
10 - ICQ Gew.-% des erf indungsgemSSem Polymerenmischxmg 

40 0 - 90 Gejv.-% hydrophiles Fasermaterial 

bevorzugt 20 - 100 Gew.-% des erf indungsgemaSem Polymerenmi- 
schtmg, 0-80 Gew.-% hydrophiles Faseinnaterial 
mehr bevorzugt 30 - 100 Gew.-% des erf indungsgemaSem Polyme- 
renmischung, 0-70 Gew.-% hydrophiles Fasermaterial 

45 noch mehr bevorzugt 40 - 100 Gew.-% des erf indiingsgemaSem Po- 

lymerenmischung, 0 -.60 Gew.-% hydrophiles Fasermaterial 
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besser bevorzugt 50 - 100 Gew.~% des erf indungsgemajSem Poly- 
mer enmischiing 0-50 Gew.-% hydrophiles Fasermaterial 
besonders bevorzugt 60 - 100 Gew.-% des erf indungsgemafiem Po- 
lymerenitiischving, 0-40 Gew--% hydrophiles Fasermaterial 
5 insbesondere bevorzugt 70 - 100 Gew.-% des erf indungsgemafiem 

Polymereiunischiing, 0-30 Gew.-% hydrophiles Fasermaterial 
aulSerordentlich bevorzugt 80 - 100 Gew.-% des erfindungs- 
gemafiem Polymer enmischung, 0-20 Gew.-% hydrophiles Faser- 
material 

10 am meisten bevorzugt 90 - 100 Gew.-% des erf indungsgemaiSem 

Polymereiimischung, 0-10 Gew.-% hydrophiles Fasermaterial 

(D) gegebenenfalls eine sich unmittelbar oberhalb und unterhalb 
des Kerns (C) befindende Tissueschicht und 

(E) gegebenenfalls eine zwischen (A) und (C) sich befindende Auf- 
15 nahmeschicht . 

Das Hydrophile Fasermaterial kann ganz oder teilweise durch 
Fasermaterial au3 Copolymeren aus C2 - Ca Olef inen oder Styrolen 
mit Anhydriden ersetzt sein. Die Prozentangaben sind so zu ver- 

20 stehen, dass bei 10 - 100 Gew.%, 11/ 12^ 13, 14, 15, 16, 17, 18, 
19 bis jeweils 100 Gew.-% an erf indungsgem^Sem Polymerenmisch\mg 
und alle dazwischenliegenden %-Angaben (z.B. 12,2%) moglich sind 
und entsprechend hydrophiles Fasermaterial von 0 bis jeweils 89, 
88, 87, 86, 85, 83, 82, 81 Gew.-% und dazwischen liegende 

25 Prozentangaben (z.B. 87,8%) moglich sind. Liegen weitere Materia- 
lien im Kern vor, so verringern sich entsprechend die Prozent- 
werte an Polymer xind Faser. Das ananloge gilt ftir die bevorzugten 
Bereiche, so z.B. bei auSerordentlich bevorzugt konnen 81, 82, 
83, 84, 85, 86, 87, 88, 89 Gew.% fiir das erf indungsgemaiSem Poly- 

30 merenmischung und entsprechend 19, 18, 17, 16, 15, 14, 13, 12, 11 
Gew-% des Fasermaterials vorliegen. So k5nnen im bevorzugten Be- 
reich 20, 21, 22, 23, 24, 25, 26, 27, 28, 29 bis 100 Gew.-% 
erf indungsgema&es Polymerenmischung, im mehr bevorzugten Bereich 
30, 31, 32, 33, 34, 35, 36, 37, 38, 39 bis 100 Gew.-% erfindungs- 

35 gemaSes Polymerenmischung, im noch mehr bevorzugten Bereich 40, 
41, 42, 43, 44, 45, 46, 47, 48, 49 bis 100 Gew.-% erfindungs- 
gema£es Polymerenmischung, im besser bevorzugten Bereich 50, 51, 
52, 53, 54, 55, 56, 57, 58, 59 bis 100 Gew.-% erf indungsgemSfies 
Polymerenmischvmg, im besonders bevorzugten Bereich 60,' 61, 62, 

40 63, 64, 65, 66, 67, 68, 69 bis 100 Gew.-% erf indungsgemaEes Poly- 
merenmischung, im insbesonders bevorzugten Bereich 70, 71, 71, 
72, 73, 74, 75, 76, 77, 78, 79 bis 100 Gew.-% erf indungsgemSSes 
polymerenitiischung tind im am meisten bevorzugten Bereich 90, 91, 
92, 93, 94, 95, 96, 97, 98, 99 oder 100 Gew.-% erf indungsgemSfies 

45 Polymerenmischung vorliegen. 
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Unter Hygieneartikel sind dabei sowohl Inkontinenzeinlagen und 
Inkontinenzhosen fiir Erwachsene als auch Windeln fur Babys zu 
verstehen. 

5 Bei der f liissigkeitsdurchlassigen Abdeckung (A) handelt es sich 
urn die Schicht, die direkten Hautkontakt hat. Das Material hier- 
ftir besteht hierbei aus ublichen synthetisclien oder halbsyntheti- 
schen Fasem oder Filme von Polyester, Polyolefine, Rayon oder 
nattirlichen Fasem wie Baumwolle. Bei nichtgewebten Materialien 
10 sind die Fasern in der Kegel durch Bindeitiittel wie Polyacrylate 
zu verbinden. Bevorzugte Materialien sind Polyester, Rayon und 
deren Blends, Polyethylen \ind Polypropylen. Beispiele fttr 
fiassigkeitsdurchiassige Scliichten sind beschrieben in 
WO 99/57355 Al, EP 102 "388 3 A2. 

15 

Die flussigkeitsundurchiassige Schicht (B) besteht in der Regel 
aus einer Folie aus Polyethylen oder Polypropylen. 

Der Kern (C) enthalt neben der erf indungsgemafien Polymerenmi- 
20 schung hydrophiles Fasermaterial . Unter hydrophil ist zu verste- 
hen, dass sich wSssrige Flttssigkeiten schnell liber die Faser ver- 
teilen. FOr gewohnlich ist das Fasermaterial Cellulose, modifi- 
zierte Cellulose, Rayon, Polyester wie Polyethylenterephthalat. 
Besonders bevorzugt werden Cellulosefasern wie Zellstoff - Die Fa- 
25 sem haben in der Regel einen Durchmesser von 1 - 200 im, bevor- 
zugt 10 - 100 (iiti. Daruberhinaus haben die Fasem eine Mindest- 
IMnge von 1 mm. 

Der Aufbau und die Form von Windeln ist allgemein bekannt \ind 

30 beispielsweise in der WO 95 / 26 209 S. 66 Zeile 34 bis S. 69 

Zeile 11, DE 196 04 601 AJL, EP-A-0 316 518 \ind EP-A-0 202 127 be- 
schrieben- Allgemein werden Windeln und andere Hygieneartikel 
auch in WO 00/65084, insbesondere auf Seiten 6-15, WO 00/65348, 
insbesondere auf Seiten 4 - 17, WO 00/35502, insbesondere Seiten 

35 3-9, DE 19737434, WO 98/8439 beschrieben. Hygieneartikel fiir die 
Damenhygiene werden in folgenden Literaturstellen beschrieben. 
Die erfindxingsgemaSen wassrige Fliissigkeiten Polymerenmischungen 
konnen dort eingestzt werden. Literaturstellen Damenhygiene: WO 
95/24173: Absorption Article for Controlling Odour, WO 91/11977: 

40 Body Fluid Odour Control, EP 389023: Absorbent Sanitary Articles, 
WO 94/25077: Odour Control Material, WO 97/01317: Absorbent Hy- 
gienic Article, WO 99/18905, EP 834297, US 5,762,644, US 
5,895,381, WO 98/57609, WO 2000/065083, WO 2000/069485, WO 
2000/069484, WO 2000/069481, US 6,123,693, EP 1104666, WO 

45 2001/024755, WO 2001/000115, EP 105373, WO 2001/041692, EP 

1074233. Tampons werden in folgenden Schriften beschrieben: WO 
98/48753, WO 98/41179, WO 97/09022, WO 98/46182, WO 98/46181, WO 
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2001/043679, WO 2001/043680, WO 2000/061052, EP 1108408, WO 
2001/033962, DE 200020662, WO 2001/001910, WO 2001/001908, WO 
2001/001909, WO 2001/001906, WO 2001/001905, WO 2001/24729. In- 
kontinenzartikel werden. in folgenden Schriften beschrieben: Dis- 
5 posable Absorbent Article for Incontinent Individuals: EP 311344 
Beschreibiing S. 3 - 9; Disposable Absorbent Article: EP 850623; 
Absorbent Article: WO 95/26207; Absorbent Article: EP 894502; Dry 
Laid Fibrous Structure: EP 850 616; WO 98/22063; WO 97/49365; EP 
903134; EP 887060; EP 887059; EP 887058; EP 887057; EP 887056; EP 

10 93153 0; WO 99/25284; WO 98/48753, Damenbygiene- vind Inkontinenz- 
' artikel wird in folgenden Schriften beschrieben: Cataitienial 
Device: WO 93/22998 Beschreibung S- 26 - 33; Absorbent Members 
for Body Fluids: WO 95/26209 Beschreibung S. 36 - 69; Disposable 
Absorbent Article: WO 98/20916 Beschreibung S. 13 - 24; Improved 

15 Composite Absorbent Structures: EP 306262 Beschreibung S- 3 - 14; 
Body Waste Absorbent Article: WO 99/45973. Diese Referenzen und 
die Referenzen dort,. werden hiermit ausdrtlcklich in die Offenba- 
nmg der Erfindung einbezogen. 

20 Alternativ kann der Kern (C) auch aus Schichten der Komponenten 

(i) xind (ii) bestehen, Es konnen prinzipiell Mehrschicht-Aufbau- 
ten aus 3 (z.B. Schicht aus Komponte (i) / Schicht aus Komponente 

(ii) / Schicht aus Komponente (i) oder Schicht aus Komponte (ii)/ 
Schicht aus Komponente (i) / Schicht aus Komponente (ii) ) , 4, 5 

25 Oder mehr Schichten vorliegen, bevorzugt sind aber Aufbauten mit 
zwei Schichten wobei sowohl die Schicht mit der Kontponente (i) 
als auch mit der Komponente (ii) naher am Korper liegen kann. 
Moglich sind auch Schicht aufbauten aus Schichten mit erfindungs- 
gemSlSen Polymerenmischiangen und Schichten aus einzelnen Komponen- 

30 ten (i) \ind/oder (ii) . 

Die erf indungsgemaSen Polymer enioischxangen eignen sich hervorra- 
gend als Absorptionsmittel fiir Wasser und wassrige Fltissigkeiten, 
so dass sie vorteilhaft als Wasser zurtickhaltendes Mittel im 
35 landwirtschaftlichen Gartenbau, als Filtrationshilf smittel \ind 
besonders als saugfahige Komponente in Hygieneartikeln wie Win- 
deln. Tampons oder Damenbinden eingesetzt werden konnen. 

Einlagerxmg und Fixierung der erf indungsgemaSen hochquellf ahigen 
40 Polymermischungen 

Zusatzlich zu der oben beschriebenen Polymerenmischung aus Hydro- 
gel-bildenden Polymerisaten lond Copolymeren aus C2 - Ca Olefinen 
Oder Styrolen mit Anhydriden kdnnen in der absorbierenden 
45 Zusammensetzung gemaS der vorliegenden Erfindvmg Kompositionen 
vorliegen, welche die Polymerenmischung enthalt oder an denen sie 
fixiert ist. Jede Koitrposition ist geeignet, die die Polymererani- 
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schung aufnehmen kaim und die dar^iber hinaus in die Absorptions- 
schicht integriert warden kann. Eine Vielzahl derar tiger Zusam- 
mensetzungen ist bereits bekannt \md eingehend in der Literatur 
beschrieben, Eine Komposition z^xa^ Einbau der Polymerenmischxang 
5 kann z. B. eine Fasermatrix sein, die aus einem Cellulosefaserge- 
misch (airlaid web, wet laid web) oder aus synthetischen Polymer- 
fasern {meltblown web, spunbonded web) , oder aber aus einem 
Misch-Faserwerk aus Cellulosefasem \ind synthetischen Fasem be- 
steht. Mogliche Fasermaterialien werden im sich anschlieSenden 
10 Kapitel detailliert beschrieben. Der Prozess eines air-laid web 
ist beispielsweise geschildert in WO 98/28 478. Des weiteren 
konnen of f enporige Schaume oder ahnliches zum Einbau der 
erf indxingsgemaSen Polymer eiunischxing dienen. 

15 Altemativ kann eine derartige Komposition durch Fusion zweier 
Einzelschichten entstehen, wobei eine oder besser eine Vielzahl 
an Kammem gebildet werden, die die Polymerenmi schung enthalten. 
Ein derartiges Kaitimer system ist detailliert geschildert in EP 0 
615 736 Al S- 7 Zeile 26 ff . 

20 

In diesem Fall sollte mindestens eine der beiden Schichten was- 
serdurchiassig sein. Die zweite Schicht kann entweder wasser- 
durchlassig oder wasserundurchlassig sein. Als Schichtenmaterial 
konnen Tissues oder sonstiges Gewebe, geschlossene oder offenpo- 

25 rige Schaume, perforierte Filme, Elastomere oder Gewebe aus 
Fasermaterial zum Einsatz gelangen. Wenn die absorbierende 
Zusammensetzung aus einer Komposition von Schichten besteht, 
sollte das Schichtenmaterial eine Porenstruktur aufweisen, deren 
Porenabmessungen klein genug sind, urn die Partikel der Polymeren- 

30 mischung zurtickzuhalten. Obige Beispiele zur Komposition der ab- 
sorbierenden Zusammensetzung schlieSen auch Laminate aus minde- 
stens zwei Schichten mit ein, zwischen die die Polymerenioischixng 
eingebaut und fixiert wird. 

35 Generell besteht die M6glichkeit, die Partikel der Polymerenmi- 
schung innerhalb des Absorbent Cores zur Verbesserung der sog • 
Dry- und Wet-Integrity zu fixieren. Unter Dry- und Wet- Integrity 
versteht man die Fahigkeit, hochquellf ahige Hydrogele derart in 
die absorbierende Zusammensetzimg einzubauen, dass sie auSeren 

40 Krafteinwirkungen sowohl im nassen als auch im trockenen Zustand 
standhalten und es nicht zu Verschiebungen oder Austritt von 
hochquellfShigem Polymer kommt. Unter Krafteinwirkungen sind vor 
allem mechanische Belastungen zu verstehen, wie sie im Bewegungs- 
ablauf beim Tragen des Hygieneartikels auftreten, oder aber die 

45 Gewichtsbelastung, unter der der Hygieneartikel vor allem im In- 
kontinenzfall steht. Zur Fixierung gibt es eine Vielzahl an Mog- 
lichkeiten, die dem Fachmann bekannt sind. Beispiele wie die 
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Fixierung durch Warmebehandlving , Zusatz von Adhasiven, Thermopla- 
sten, Bindermaterialien sind verzeichnet in WO 95/26 209 S. 37 
Zeile 36 bis S- 41 Zeile 14. Besagte Passage ist somit Bestand- 
teil dieser Erfindimg. Methoden zur ErhShung der Wet Strength 
5 finden sich auch in WO 2000/36216 Al. 

Des weiteren kann die absorbierende Zusainmensetzung aus einCTi 
TrSgermaterial, wie z. B. einem Polymerfilm bestehen, auf dem die 
Polymereninis Chung fixiert wird. Die Fixieriing kann sowohl ein- 
10 als auch beidseitig vorgenortimen werden. Das TrSgermaterial kann 
wasserdurchlassig oder wasserundurchlassig sein. 

In obige Kompositionen der absorbierenden Zusainmensetzung werden 
Partikel der Polymerenmischung mit einem Gewichtsanteil von 10 

15 bis ICQ Gew%, bevorzugt 20 - 100 Gew.-%, mehr bevorzugt 30 - 100 
Gew.-%, noch mehr bevorzugt 40 - 100 Gew.-%, besser bevorzugt 50 
- 100 Gew.-%, besonders bevorzugt 60 - 100 Gew.-%/ insbesondere 
bevorzugt 70 - 100 Gew.-%, auSerordentlich bevorzugt 80 ~ 100 
Gew.-% und am meisten bevorzugt 90 ~ 100 Gew.-% basierend auf dem 

20 Gesamtgewicht der Komposition und der Polymerenmischung einge- 
baut . 

Fasenaaterialien der absorbierenden Zusammensetzung 

25 Dem Aufbau der vorliegenden erf indungsgemSiSen absorbierenden 

Zusammensetzung liegen vielfSltige Fasermaterialien zugrunde, die 
als Fasemetzwerk oder Matrices zum Einsatz gelangen. Mit einge- 
schlossen von der vorliegenden Erfindung sind sowohl Fasern na- 
turlichen Ursprungs (modif iziert oder unmodif iziert) , als auch 

30 Synthesef asem. 

Einen detaillierten Oberblick liber Beispiele von Fasern, die in 
der vorliegenden Erfindxmg eingesetzt werden konnen, gibt Patent 
WO 95/26 209 S. 28 Zeile 9 bis S. 36 Zeile 8. Besagte Passage ist 
35 somit Bestandteil dieser Erfindung. 

Beispiele fur Cellulosef asem schliejSen jene ein, die ublicher- 
weise bei Absorptionsprodukten verT»^endet werden, wie Flauschzell- 
stoff und Zellstoff vom Baxamwolltyp . Die Materialien (Nadel- oder 

40 Laubholzer) , Herstellungsverf ahren, wie chemischer Zellstoff, 

halbchemischer Zellstoff, chemothermischer mechanischer Zellstoff 
(CTMP) xind Bleichverfahren sind nicht besonders eingeschrankt . So 
finden beispielsweise nattlrliche Cellulosef asem wie Baxmwolle, 
Flachs, Seide, Wolle, Jute, Ethylcellulose und Celluloseacetat 

45 Anwendung. 
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Geeignete synthetische Fasem warden hergestellt aus Polyvinyl- 
chlorid. Polyvinyl flour id, Polytetraf lourethylen. Polyvinyl iden- 
chlorid, Polyacrylverbindiingen wie ORLON?, Polyvinylacetat, Poly- 
ethyl vinylace tat, loslicher oder unloslicher Polyvinylalkohol . 
5 Beispiele ftir synthetische Fasem schlieSen thermoplastische Po- 
lyolef inf asern, wie Polyethylenf asern (PULPEX®) , Polypropylen- 
fasern und Polyethyl en-Polypropyl en- Zweikomponentenf asern, Poly- 
esterfasem, wie Polyethylenterephthalatfasern (DACRON® oder KO- 
DEL®), Copolyester, Polyvinylacetat , Polyethylvinylacetat , Poly- 

10 vinylchlorid, Polyvinylidenchlorid, Polyacryle, Polyaitiide, 

Copolyamide, Polystyrol und Copolymere der vorstehend genannten 
Polymere, sowie Zweikomponentenfasem aus Polyethylen- 
terephthalat-Polyethylen-Isophthalat-Copolymer , Polyethylvinyla- 
cetat/Polypropylen, Polyethylen/ Polyester, Polypropylen/Poly- 

15 ester, Copolyester /Polyester , Polyamidf asern (Nylon) , Poly- 
urethanfasem, Polystyrolf asern und Polyacrylnitrilf asern ein. 
Bevorzugt sind Polyolef infasern, Polyesterf asern und deren Zwei- 
koittponentenf asern. Weiterhin bevorzugt sind in der Warme haftende 
Zweikomponentenfasem aus Polyolef in vom Hiille-Kern-Typ tind Sei- 

20 te-an-Seite-Typ wegen ilirer ausgezeichneten Formbestandigkeit 
nach der FlUssigkeitsabsorption. 

Die genannten synthetischen Fasem werden bevorzugt in Kombina- 
tion mit thermoplastischen Fasem eingesetzt. Bei der Hitzebe- 

25 handliing migrieren letztere teilweise in die Matrix des vorhande- 
nen Fasermaterials und stellen so beim AbkQhlen Verbindungsstel- 
len und erneute Versteifungselemente dar. Zusatzlich bedeutet der 
Zusatz thermoplastischer Fasem eine Erweiterung der vorliegenden 
Porenabmessungen nacb erfolgter Hitzebehandlvmg. Auf diese Weise 

30 ist es moglich, durch kontinuierliches Zudosieren von 

thermoplastischen Fasern wahrend der Bildimg der Absorptions- 
schicht den Anteil thermoplastischer Fasern zum Deckblatt hin 
kontinuierlich zu steigem, wodurch ein ebenso kontinuierlicher 
Anstieg der PorengrSSen resultiert. Thermoplastische Fasern kan- 

35 nen aus einer Vielzahl thermoplastischer Polymere gebildet wer- 
den, die einen Schmelzpunkt von weniger als 190^0, bevorzugt zwi- 
schen 75^0 und 175^0 aufweisen. Bei diesen Temperaturen ist noch 
keine Schadigung der Cellulosef asern zu erwarten. 

40 LMngen und Dxarchmesser der vorstehend beschriebenen Synthesefa- 
sern sind nicht besonders eingeschrSnkt \md im allgemeinen kann 
jede beliebige Faser mit einer Lange von 1 bis 200 mm und einem 
Durchmesser von 0.1 bis 100 Denier (Gramm pro 9 000 Meter) bevor- 
zugt verwendet werden, Bevorzugte thermoplastische Fasern weisen 

45 eine Lange von 3 bis 50 mm, besonders bevorzugte eine Lange von 6 
bis 12 mm auf. Der bevorzugte Durchmesser der thermoplastischen 
Faser liegt zwischen 1,4 und 10 Decitex, besonders bevorzugt zwi- 
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schen 1,7 und 3,3 Decitex (Gramm pro 10 000 Meter). Die Form ist 
nicht besonders eingeschrankt und Beispiele schlieSen gewebear- 
tige, schmale zylinderartige, geschnitten-Zspaltgamartige, sta- 
pelfaserartige und endlosf aserartige ein. 

5 

Die Fasern in der erf indungsgema&en absorbierenden Zusaramen- 
setzung konnen bydrophil, hydrophob oder eine Kombination aus 
beiden sein. GemaS der Definition von Robert Gould in der Pu- 
blikation ''Kontaktwinkel, Benetzbarkeit -and Adhasion", American 

10 Chemical Society (1964) wird eine Faser als hydrophil bezeichnet, 
wenn der Kontaktwinkel zwischen der Fiassigkeit und der Faser 
(bzw. ihrer Oberflache) kleiner als 90* ist, oder wenn die Fias- 
sigkeit zum spontanen Spreiten auf derselben Oberflache tendiert. 
Beide Vorgange sind in aller Regel coexistent. Umgekehrt wird 

15 eine Faser als hydrophob bezeichnet, wenn ein Kontaktwinkel von 
groEer als 90° ausge^bildet wird \md kein Spreiten beobachtet wird. 

Bevorzugt wird hydrophiles Fasermaterial eingesetzt. Besonders 
bevorzugt gelangt Fasermaterial zum Einsatz, das zur Korperseite 
20 hin schwach hydrophil und in der Region um die Polymerenmischiing 
am starksten hydrophil ist. Im HerstellungsprozeS wird durch den 
Einsatz von Schichten unterschiedlicher Hydrophilie ein Gradient 
erzeugt, der die auftreffende Fliissigkeit zum Hydrogel kanali- 
siert, wo letztendlich die Absorption erfolgt. 

25 

Geeignete hydrophile Fasem far den Einsatz in der erf indungs- 
gemaSen absorbierenden Zusammensetzung sind beispielsweise 
Cellulosefasern, modifizierte Cellulosef asern. Rayon, Polyester- 
fasern wie z. B. Polyethylenterephthalat (DACRON®) , und hydrophi- 

30 les Nylon (HYDROFIL®) . Geeignete hydrophile Fasem konnen auch 
erhalten werden durch Hydrophil ierxing hydrophober Fasern, wie 
z.B. die Behandlimg thermoplastischer Fasern, erhalten aus Poly- 
olefinen (wie z. B- Polyethylen oder Polypropylen, Polyamide, Po- 
lystyrole, Polyurethane usw.) mit Tensiden oder Silica. Aus 

35 KostengrOnden und aus GrOnden der Verfttgbarkeit werden jedoch 
Cellulosef asem bevorzugt. 

Die Polymerenmischung wird in das beschriebene Fasermaterial ein- 
gebettet. Dies kann auf vielfaltige Weise geschehen, indem man z. 
40 B- mit dem Polymerenmaterial und den Fasem zusaramen eine Absoirp- 
tionsschicht in Form einer Matrix aufbaut, oder durch Einlagerung 
der der Polymerpartikelmischxmg in Schichten aus Fasergemisch, wo 
sie letztendlich f ixiert werden, sei es durch Haftmittel oder La- 
mini enmg der Schichten. 

45 
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Die flussigkeitsaufnehmende ^md -verteilende Fasermatrix kaim da- 
bei aus synthetischer Faser oder Cellulosef aser oder einem 
Gemisch aus synthetischer Faser und Cellulosefaser bestehen, wo- 
bei das MischungsverhSltnis von (100 bis 0) synthetische Faser : 
5 (0 bis 100) Cellulosefaser variieren kann. Die eingesetzten 

Cellulosefasern konnen zur Erh5h\ing der Formbestandigkeit des Hy- 
gieneartikels zusatzlich chemisch versteift sein. 

Die chemische Versteifung von Cellulosefasern kann auf unter- 
10 schiedlichen Wegen erreicht werden. Zum einen kann eine Faserver- 
steifung erreicht werden durch Zusatz geeigneter Uberztige / 
Coatings z\im Fasermaterial . Derartige Zus^tze schliefien 
beispielsweise Polyamid-Epichlorhydrin-tJberzage (Kymene® 557 H, 
Hercoles, Inc. Wilmington Delaware, USA), Polyacrylaitiid- Oberztige 
15 (beschrieben in U-S. Patent 3,556,932 oder als Handel sprodukt der 
jyiarke Parez® 631 NC, American Cyanamid Co., Stamford, CT, USA), 
Melamin-Formaldehyd-Oberzttge und Polyethylenimin-Oberztige mit 
ein. 

20 Die chemische Versteifung von Cellulosefasern kann auch durch 
chemische Reaktion erfolgen. So kann z. B. die Zugabe von geei- 
gneten Verne tzer subs tanzen eine Vemetzung bewirken, die inner- 
halb der Faser stattfindet. Geeignete Vemetzersubstanzen sind 
typische Substanzen, die zur Veraetzung von Monomeren eingesetzt 

25 werden. Mit eingeschlossen, jedoch nicht limitiert darauf, sind 
C2-C8 Dialdehyde, C2-C8 Monoaldehyde mit saurer Funktionalitat, 
und insbesondere C2-C9 Polycarbonsauren. Spezifische Substanzen 
aus dieser Reihe sind beispielswiese Glutaraldehyd, Glyoxal, 
Glyoxylsaure, Formaldehyd und Citronensaure . Diese Substanzen 

30 reagieren mit mindestens 2 Hydroxyl-Gruppen innerhalb einer ein- 
zelnen Cellulosekette oder zwischen zwei benachbarten Cellulose- 
ketten innerhalb einer einzelnen Cellulosefaser. Durch die Ver- 
netzung erfolgt eine Verteifung der Fasern, die durch diese Be- 
handlung eine gr5fiere FojOTbestandigkeit verliehen bekommen- Zu- 

35 satzlich zu ihrem hydrophilen Charakter weisen diese Fasem ein- 
heitliche Kombinationen aus Versteifung und ElastizitSt auf. 
Diese physikalische Eigenschaft ermoglicht es, die kapillare 
Struktur auch bei gleichzeitigem Kontakt mit FlUssigkeit und Kom- 
pressionskrclf ten beiz\abehalten und ein vorzeitiges Kollabieren zu 

40 verhindem. 

Chemisch vernetzte Cellulosef aseren sind bekannt \and in 
WO 91/11162, U.S. Patent 3,224,926, U.S. Patent 3,440,135, U.S. 
Patent 3,932,209, U.S. Patent 4,035,147, U.S. Patent 4,822,453, 
45 U.S. Patent 4,88.8,093, U.S. Patent 4,898,642 und U.S. Patent 

5,137,537 beschrieben. Die chemische Vemetzung bewirkt eine Ver- 
steifung des Fasermaterials, was sich letztendlich in einer ver- 
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besserten Formbestandigkeit des gesamten Hygieneartikels wider- 
spiegelt. Die einzelnen Schichten warden durch dem Fachmaim be- 
kannte Methoden, wie z. B. Verschmelzen durch warmebehandlung, 
Zugabe von Schmelzklebem, Latexbindem usw. miteinander verbun- 
5 den. 

Herstelliangsverfahren der absorbierenden Zusammensetzung 

Die absorbierende Zusammensetzung setzt sich zusammen aus Kom- 
10 positionen, welche die Polymerenmischung enthalten, und der Poly- 
mer enmischung, die in besagten Kompositionen vorliegt oder daran 
fixiert ist. 

Beispiele ftir Verfahren, mit denen man eine absorbierende 
15 Zusammensetzung erhait, die beispielsweise aus einem Trager- 

material bestehen, an den ein- oder beidseitig Partikel der Poly- 
merenmischTong fixiert sind, sind bekannt und von der- Erfindung 
mit eingeschlossen, jedoch nicht limitiert darauf . 

20 Beispiele fur Verfahren, mit denen man eine absorbierende 

Zusammensetzung erhait, die beispielsweise aus in ein Fasermate- 
rial-Gemisch aus synthetischen Fasem (a) vmd Cellulosefasem (b) 
eingebetteter Polymer enmischiing (c) bestelit, wobei das Mischungs- 
verhaltnis von (100 bis 0) synthetische Faser : (0 bis 100) 

25 Cellulosefaser variieren kann, schlieSen (1) ein Verfahren, bei 
dem (a), (b) imd (c) gleichzeitig gemischt warden, (2) ein Ver- 
fahren, bei dem ein Gamisch aus (a) und (b) in (c) eingemischt 
wird, (3) ein Verfahren, bei dem ein Gemisch aus (b) und (c) mit 
(a) gemischt wird, (4) ein Verfahren, bei dem ein Gemisch aus (a) 

30 und (c) in (b) eingemischt wird, (5) ein Verfahren, bei dem (b) 
und (c) gemischt werden und (a) kontinuierlich zudosiert wird, 
(6) ein Verfahren, bei dem (a) und (c) gemischt werden und (b) 
kontinuierlich zudosiert wird, imd (7) ein Verfahren, bei dem (b) 
Vixid (c) getrennt in (a) eingemischt werden, ein. Von diesen Bei- 

35 spielen sind die Verfahren (1) tand (5) bevorzugt. Die Vorrich- 
tung, die in diesem Verfahren verwendet wird, ist nicht besonders 
eingeschrankt und es kann eine ilbliche, dem Fachmann bekannte 
Vorrichtung verwendet werden. 

40 Die entsprechend erzeugte absorbierende Zusammensetzung kann op- 
tional einer Hitzebehandlung unterworfen werden, so dass eine Ab- 
sorptionsschicht mit hervorragender Formbestandigkeit im feuchten 
Zustand resultiert. Das Verfahren zvir Hitzebehandlung ist nicht 
besonders eingeschrankt, Beispiele schlieiSen Hitzebehandlung 

45 durch Zufuhr heiEer Luft oder Inf rarotbestrahlxmg mit ein. Die 
Teinperatur bei der Hitzebehandlung liegt im Bereich eO^C bis 



wo 03/076514 PCT/EP03/02183 

34 

bevorzugt zwischen lOO^C und 200c»C, besonders bevorzugt 
zwischen 100^0 und 180oC. 

Die Dauer der Hitzebehandlung hangt ab von der Art der syntheti- 
5 schen Faser, deren Menge und der Herstellungsgeschwindigkeit des 
Hygieneartikels. Generell betragt die Dauer der Hitzebehandlung 
zwischen 0.5 Selcunde bis 3 Minuten, bevorzugt 1 Sekimde bis 1 Mi- 
nute. 

10 Die absorbierende Zusainmensetziing wird im allgemeinen beispiels- 
weise itiit einer fur Fltissigkeit durchlassigen Deckschicht und 
einer fOr Fltissigkeit undurchiassigen Unterschicht versehen. Wei- 
terhin werden Beinabschltlsse und KlebebSnder angebracht \ind so 
der Hygieneartikel f ertiggestellt . Die Materialien und Arten der 

15 durchlassigen Deckschicht und undurchlassigen Unterschicht, sowie 
der Beinabschltisse und KlebebSnder sind dem Fachmann bekannt und 
nicht besonders eingeschrSnkt, Beispiele hierftir finden sich in 
WO 95/26 209. 

20 Testmethoden 

a) Zentrifugenretentionskapazitat (CRC Centrifuge Retention Ca- 
pacity) 

25 Bei dieser Methode wird die freie Quellbarkeit der Polymerenitii- 
schung im Teebeutel bestimmt, Zur Bestimmung der CRC werden 
0.2000 ± 0.0050 g der erf indungsgema£en Polymergemisches, z. B. 
trockenen Polymerenmischung, bestehend aus 0.18 g Hydrogel-f or- 
mendem Polymer (Kornfraktion 106 - 850 |Jm) und 0.02 g Copolymere 

30 aus C2 - Cs Olef inen oder Styrolen mit Anhydriden (Kornfraktion 
100 - 400 nm) in einem 60 x 85 mm groSen Teebeutel eingewogen, 
der anschlieSend verschweiSt wird. Der Teebeutel wird fiir 30 Mi- 
nuten in einen UberschschuS von 0.9 Gew.%igen Kochsalzlosung ge- 
geben (mindestens 0,83 1 Kochsalz-L5sung / 1 g Polymeanpulver) . 

35 Anschliefiend wird der Teebeutel 3 Minuten lang bei 250 g zentri- 
fugiert. Die Bestimmxmg der Fltissigkeitsmenge geschieht durch 
Auswagen des zentrifugierten Teebeutels. 

Zur Ermittlung der CRC bei den Vergleichsversuchen wird anstelle 
40 der Polymer enmischung das Hydrogel-f ormende Polymer alleine ein- 
gesetzt (0,2000 ± 0.0050 g) . 

b) Absorption unter Druck (AUL Absorbency Under Load) (0.7 psi) 

45 Die MeSzelle zur Bestimmung der AUL 0.7 psi stellt ein Plexiglas- 
Zylinder mit einem Innendurchmesser von 60 mm und einer Hohe von 
50 mm dar, der an der Unterseite einen angeklebten Edelstahl- 
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Siebboden itiit einer Maschenweite von 36 jm besitzt. Zu der Mefi- 
zelle gehort weiterhin eine Plastikplatte mit einem Durchmesser 
von 59 mm und ein Gewicht, welches zusainmen mit der Plastikplatte 
in die MeSzelle hineingestellt werden kann. Das Gewicht der Pla- 
5 stikplatte und das Gewicht betragen zusainmen 1345 g. Zur Durch- 
ftihrung der Bestimmung der AUL 0.7 psi wird das Gewicht des lee- 
ren Plexiglas-Zylinders und der Plastikplatte ermittelt und als Wo 
notiert. Dann werden 0.900 ± 0.005 g eines erf indungsgemaEen 
Polymergemischesr z. B. Polymerenmischiing bestehend aus 0.81 g 

10 Hydrogel-fontiendem Polymer (Kornf raktion 106 - 850 \m) und 0.09 g 
Copolymere aus C2 - Ce Olef inen oder Styrolen mit Anhydriden 
(Komfraktion 100 - 400 piti) in den Plexiglas-Zylinder eingewogen 
und mdglichst gleichmaSig auf dem Edelstahl-Siebboden verteilt. 
Anschliefiend wird die Plastikplatte vorsichtig in den Plexiglas- 

15 Zylinder hineingelegt und die gesamte Einheit gewogen; das Ge- 
wicht wird als Wa notiert. Nun wird das Gewicht auf die Plastik- 
platte in dem Plexiglas-Zylinder gestellt. In die Mitte der Pe- 
trischale mit einem Durchmesser von 200 mm und einer Hohe von 30 
mm wird eine keramische Filterplatte mit einem Durchmesser von 

20 120 mm und einer Porositat 0 gelegt und soviel 0.9 Gew.%ige 

Natriumchloridlosxmg eingeftillt, dass die Fliissigkei t sober fiache 
mit der Filterplattenoberf lache abschliel^t, ohne dass die Ober- 
flache der Filterplatte benetzt wird. Anschliessend wird ein run- 
des Filterpapier mit einem Durchmesser von 90 mm \ind einer Poren- 

25 grofie < 20 Mm (S&S 589 Schwarzband von Schleicher & Schtill) auf 
die keramische Platte gelegt. Der die Polymerenmischung enthal- 
tende Plexiglas-Zylinder wird mit Plastikplatte und Gewicht nun 
auf das Filterpapier gestellt und dort fur 60 Minuten belassen. 
Nach dieser Zeit wird die komplette Eiiiheit aus der Petrischale 

30 vom Filterpapier herausgenoramen und anschlieSend das Gewicht aus 
dem Plexiglas-Zylinder entferht. Der gequollenes Hydrogelmisch\ang 
enthaltende Plexiglas-Zylinder wird zusainmen mit der Plastik- 
platte ausgewogen xind das Gewicht als Vft3 notiert. 

35 Die Absorption unter Druck (AUL) wird wie folgt berechnet: 

AUL 0.7 psi [g/g] = [Wb-Wa] / [Wa-Wo] 

Die AUL 0.5 psi wird mit einem entsprechend verringerten Gewicht 
40 der Plastikplatte gemessen. 

Zur Ermittlung der AUL 0.7 psi bzw. 0.5 psi bei den Vergleichs- 
versuchen wird anstelle der Polymerenmischung das Hydrogel-for- 
mende Polymer alleine eingesetzt (0.9000 ± 0.005 g) . 
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c) Saline Flow Conductivity (SFC) 
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Die Testmethode zur Bestimmung der SFC ist beschrieben in 
U.S. 5 599 335, 

5 

d) Messving des pH-Wertes der Hydrogel-f ormenden Polymere 

100 ml 0,9 Gew.-%ige WaCl-LSsung werden in einem 150 ml-Becher- 
glas mit Hilfe eines Magnetrtihrers itiit moderater Geschwindigkeit 

10 geriihrt, so dass durch die Riihr\mg keine Luft in die Losimg ein- 
gezogen wird. Zu dieser Losung werden 0,5 ± 0,001 g des zu messen- 
den Polymers gegeben und 10 Minuten lang gertthrt. Nach 10 Minuten 
wird der pH der Losung mit Hilfe einer pH-Glaselektrode gemessen, 
wobei der Wert erst dann abgelesen wird, wenn er stabil ist, fril- 

15 hestens jedoch nach 1 Minute. 

e) Messung 'der Puf ferkapazitSt der Hydrogel-formenden Polymere 

Zur Ermittlung der Puf f erkapazitat der Hydrogel-formenden 
20 Polymere wurden 0,5 ± 0,001 g Hydrogel-formendes Polymer bzw. 

Polymermischung in 100 ml 0,9 Gew.-%ige NaCl-Losung in einem 150 
ml-Becherglas vorgelegt und mit Hilfe eines Magnetruhrers mit mo- 
derater Geschwindigkeit geriihrt, so dass durch die Ruhrung keine 
Luft in die Losimg eingezogen wird. Nach 10 Minuten wird der pH- 
25 Wert der L6sung erstmals mit Hilfe einer pH-Glaselektrode gemes- 
sen, wobei der Wert erst dann abgelesen wird, wenn er stabil ist, 
frtihestens jedoch nach 1 Minute. Im folgenden wurde dann 0,1 mo- 
lare NaOH-L6sung so zugegeben, daiS alle 5 Minuten 0,05 ml an 0,1 
molarer- NaOH-L5s\ing unter weiterem Riihren zudosiert wurden. Im 
30 Laufe der Zugabe wurde der pH-Wert der Mischung laufend iiber- 

praft. Zur Auswertung gelangte der pH-Wert vor Zugabe der 0,1 mo- 
laren NaOH-Losving, sowie der pH-Wert nach 6 Stunden. 

Beispiele 

35 

Die in den Beispielen erhaltenen Polymerenmischiangen zeichnen 
sich im Gegensatz zu den in den Vergleichsbeispielen erhaltenen 
Polymeren durch eine Kombination von Absorptionsquantitat und 
Quellgeschwindigkeit aus und weisen eine hohe Fltissigkeitspermea- 

40 bilitat, sowie verbesserte Geruchsbindungseigenschaf ten auf . Sie 
sind deshalb in hervorragender Weise als Absorptionsmittel far 
Wasser und wassrige Fltissigkeiten, insbesondere von K5rper- 
fltlssigkeiten, wie z. B. Urin oder Blut, geeignet, beispielsweise 
in Hygieneartikeln wie z. B. Baby- \ind Erwachsenenwindeln, Damen- 

45 binden, Tampons xind dergleichen. 
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Die nachfolgenden Beispiele sollen die Erfindung naher erlautem. 



Vergleichsbei spiel 1 

5 a) In einem 40 l-Plastikeimer werden 6,9 kg reine AcrylsSure mit 
20 kg entionisiertem Wasser verdtiimt. Zu dieser L6sung fiigt 
man 33 g Pentaerythritoltriallylether \mter Rtihren hinzu, und 
inert isiert den verschlossenen Eimer durch Durchleiten von 
Stickstoff . Die Polymerisation wird dann durch Zugabe von 

10 0,4 g Wasserstof fperoxid, gel6st in 40 ml entionisiertem Was- 

ser, und 0,2 g Ascorbinsaure, gel5st in 40 ml entionisiertem 
Wasser, gestartet. Nach Beendigung der Reaktion wird das Gel 
mechanisch zerkleinert, \ind mit soviel Natronlauge versetzt 
bis ein Neutral i si erimgsgr ad von 75 mol% bezogen auf die ein- 

15 gesetzte Acrylsaure erreicht wird. Das neutral isierte Gel 

wird daxm auf einem. Walzentrockner getrocknet, mit einer 
Stiftmuhle gemahlen, und schliefilich bei 150 - 850 jxm abge- 
siebt . 



20 b) Das unter a) hergestellte Grundpolymer wurde in einem LSdige- 
Labormischer mit, bezogen auf Grundpolymer, 2,9 Gew.-% Ver- 
netzer~Los\mg, zusammengesetzt aus 49,56 Gewichtsanteilen 
Propandiol-1, 2 49,56 Gewichtsanteilen entionisiertem Wasser 
und 0,88 Gewichtsanteilen Monoethylenglycoldiglycidylester 

25 (EDGE) besprtiht. AnschlieSend wurde das feuchte Produkt in 

einen zweiten vorgeheizten Lodige-Iiabormischer uberftihrt imd 
bei 140OC fUr 60 Minuten getempert. Das getrocknete und auf 
Raumtemperatur abgektihlte Produkt wurde bei 850 pin abgesiebt. 



30 Vergleichsbeispiel 2 



a) In einem 40 1-Plastikeimer werden 6,9 kg reine Acrylsaure mit 
20 kg entionisiertem Wasser verdtinnt. Zu dieser Losung fugt 
man 33 g Pentaerythritoltriallylether unter Rtihren hinzu, und 

35 inertisiert den verschlossenen Eimer durch Durchleiten von 

Stickstoff- Die Polymerisation wird dann durch Zugabe von 
0,4 g Wasserstof fperoxid, gelost in 40 ml entionisiertem Was- 
ser, und 0,2 g Ascorbinsaure, gel5st in 40 ml entionisiertem 
Wasser, gestartet. Nach Beendigving der Reaktion wird das Gel 

40 mechanisch zerkleinert, \md mit soviel Natronlauge versetzt 

bis ein Neutralisierungsgrad von 75 mol% bezogen auf die ein- 
gesetzte Acrylsaure erreicht wird. Das neutralisierte Gel 
wird dann auf einem Walzentrockner getrocknet, mit einer 
Stiftmtihle gemahlen, \ind schlieSlich bei 150 - 850 \m abge— 

45 siebt. 
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b) Das unter a) hergestellte Grundpolymer wurde in einem Lodige- 
Labormischer mit, bezogen auf Grxandpolymer, 3,75 Gew.-% Ver- 
netzer-LSsxing , zusammengesetzt aus 33/3 Gewichtsanteilen 
Propandiol-1 , 2 63,5 Gewichtsanteilen entionisiertem Wasser 
5 und 3,2 Gewichtsanteilen EDGE sowie mit 0,12 Gewichtsanteilen 

einer 27 %igen, wassrigen Alximini-umsulf atlosung besprtiht. 
Vernetzerl6sung irnd AluminiumsulfatlSsung werden getrennt 
voneinander, aber zeitgleich tiber 2 Dtisen auf gesprtlht . An- 
schliefiend wurde das feuchte Produkt in einen zweiten vorge- 
10 heizten L5dige-Laborniischer tlberfiihrt und bei 140 fiir 60 

Minuten getempert. Das getrocknete und auf Raumtemperatur ab- 
gektihlte Produkt wurde bei 850 pm abgesiebt. 

Vergleichsbeispiel 3 

15 

In ein^ d\irch geschSumtes Kunststof fmaterial gut isolierten Po- 
lyethylengef a.i5 mit einem Fassungsverm5geii .von 10 1 werden 3928 g 
VE-Wasser vorgelegt, 625 g Natriumhydrogencarbonat darin supen- 
diert und 2000 g AcrylsMure vmter Rtihren so zufliessen lassen, 

20 dass kein OberschSumen durch einsetzende C02-Entwicklung ein- 

tritt.. Nacheinander werden eine Emulsion aus 1,3 g Sorbitanmono- 
cocoat in 100 g VE-Wasser und 8,1 g Allylmethacrylat zugesetzt 
und die L6sung durch Einleiten von Stickstoff weiter inertisiert. 
Dann erfolgt die Zugabe des Initiatorsystems , bestehend aus 1,66 

25 g 2,2^-Azobisamidinopropeui-dihydrochlorid, gelSst in 20g VE-Was- 
ser, 3,33 g Kaliumperoxodisulfat, gelost in 150 g VE-Wasser sowie 
0,3 g Ascorbinsaure, gelost in 25 g VE-Wasser nacheinander unter 
Riihren. Die Reaktionslosung wird danach ohne Ruhren stehen gelas- 
sen, wobei durch die einsetzende Polymerisation, in deren Verlauf 

30 die Temperatur auf ca. 90 ansteigt, ein festes Gel entsteht. 
Dieses wird mittels eines Fleischwolf es mechanisch zerkleinert 
und im Umluf ttrockenschrank auf einem Siebgewebe aus VA-Draht bei 
Temperaturen von 160 getrocknet, anschlieSend gemahlen und ge- 
siebt . 

35 

Vergleichsbeispiel 4 

TYLOSE VS 3790, ein Superabsorber der CASSELLA AG - Frankfurt am 
Main, gekennzeichnet durch einen pH von 5-5,5, hergesetellt ana- 

40 log Beispiel 7 des EP 0 316 792 Bl wurde im 20 g MaSstab in einem 
WARING-Blender ( modif izierter Aufsatz fiir Kuchenmixer ) mit 
einer Oberflachennachvernetzungsl6s\ing versetzt ( aus 2 ml- 
Spritze aufgespritzt ), bestehend aus 2,3 % Wasser / 1,2 % 
Propandiol-1 , 2 / 0,2 % Ethylenglykoldiglycidylether (jeweils 

45 bezogen auf Polymer) und 1 Stunde bei 140 in einem Umluf t- 
trockenschrank getempert. 
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In eizien mittels Vakkumpxjinpe auf 980 mbar absolut evakulerten 
Laborkneter mit einem Arbeit svolumen von 2 1 ( WERNER + 
5 PFLEIDERER ) wird eine zuvor separat hergestellte^ auf. 25 ®C ab- 
gekiihlte \md durch Einleiten von Stickstof f inertisierte 
Monomer losung eingesaugt. Die Monoinerl5sxmg setzt sich wie folgt 
zusammen: 825,5 g VE-Wasser, 431 g AcrylsSure, 120,68 g NaOH 
50%ig, 0,86 g Polyethylenglykol~400-diacrylat ( SARTOMER® 344 der 

10 Firma CRAY VALLEY ) Zur besseren Inertisierxing wird der Kneter 
evakuiert xmd anschlieiSend mit Stickstof f beltiftet. Dieser Vor- 
gang wird 3x wiederholt. AnschlieSend wird eine Losung aus 1,2 g 
Natrinmpersulfat, gelost in 6,8 g VE-Wasser und nach weiteren 30 
Sekunden eine weitere L6sung, bestehend aus 0,024 g Ascorbin- 

15 saure, gelost in 4,8 g VE-Wasser eingesaugt. Es wird mit Stick- 
stof f gesptilt. Ein auf 75 **C vorgeheizter Mantelheizkreislauf { 
Bypass ) wird auf den Knetermantel umgestellt, . die .RtHixerdrehzahl 
auf 96 UpM erhdht. Nach einsetzender Polymerisation und Erreichen 
von Txnax wird der Mantelheizkreislauf wieder auf Bypass umgestellt 

20 und 15 Minuten ohne Heizung/Ktihlxang nachpolymerisiert, anschlie- 
Send gektihlt, das Produkt ausgetragen. xind die entstandenen Gelp- 
artikel auf Blechen mit Drahtnetzboden bei 160**C im Umluf ttrocken- 
schrank getrocknet, anschliej^end gemahlen iind gesiebt* 

25 1200 g des so erhaltenen Prodxiktes der Komverteilung 105-850 )Jm 
wurden in einem Pulvermischaggregat ( Loedige-Mischer ) mit 
einer homogenen Losung, bestehend aus 17,58 g Wasser, 9,96 g 
Propandiol-1,2, 1,2 g Ethyl englykoldiglycidylether und 3,36 g 
einer 26,8 %igen, wSssrigen Aluminiumsulf at-L5sung besprueht, in 

30 einen vorgewSrmten und 2. L6dige-Mischer umgeftillt. Unter kon- 

stant gehaltenen Bedingungen bei 150 ®C Manteltemperatur und einer 
Umdreh\mgszahl von 60 UpM erfolgte die Temperung tiber eine Zeit- 
raumes von 70 Minuten. Der Mischer wurde entleert, das Produkt 
auf Raumtemperatoir runtergekOhlt und bei 850 |Jza abgesiebt. 

35 

Bei spiel 1 

5 Telle Pulver des Copolymers i-Butylen / Maleins^ureanhydrid 
(1/1) der Firma Kuraray Isoprene Chemical Company, Ltd, . (Tokio, 
40 Japan, Handelsmarke : ISOBAM®) und 95 Telle aus Vergleichsbeispiel 
4 werden in einem Labor-Taxamelmischer fur 60 Minuten homogen ver- ■ 
mischt . 
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Beispiel 2 

10 Telle Pulver des Copolymers i-Butylen / MaleinsSureanhydrid 
(1/1) Firma Kuraray Isoprene Chemical Company, Ltd, . (Tokio, Ja- 
5 pan, Handelsmarke: ISOBAM®) und 90 Teile aus Vergleichsbeispiel 4 
werden in einem Labor-Taumelmischer fur 60 Minuten homogen ver- 
mischt. 

Beispiel 3 

10 

5 Teile Pulver des Copolymers i-Butylen / Maleinsaureanliydrid 
(1/1) der Firma Kuraray Isoprene Chemical Company, Ltd, . (Tokio, 
Japan, Handelsmarke: ISOBAM®) und 95 Teile aus Vergleichsbeispiel 
2 werden in einem Labor-Taumelmischer ftir 60 Minuten homogen ver- 
15 mischt. 

Beispiel 4 

10 Teile Pulver des Copolymers i-Butylen / Maleinsaureanhydrid 
20 (1/1) der Firma Kuraray Isoprene Chemical Company, Ltd, . (Tokio, 
Japan, Handelsmarke: ISOBAM®) und 90 Teile aus Vergleichsbeispiel 
2 werden in einem Labor-Taimelmischer ftlr 60 Minuten homogen ver- 
mischt . 

25 Beispiel 5 

50 Teile Pulver der i-Butylen / Maleinsaureanhydrid Copolymer-Fa- 
sern, hergestellt gemaS Methode US 5,026,784 Example 1 Spalte 8 
Zeile 24 ixnd 50 Teile aus Vergleichsbeispiel 1 werden in einem 
30 Labor-Taumelmischer ftir 60 Minuten homogen vermischt. 

Die Performancedaten der Beispiele zur Absorptionsleistung sind 
der Tabelle 1 zu entnehmen, die Geruchsbindimgseigenschaf ten sind 
in Tabelle 2 mit dem Messwert pH-Wert nach 6 Stunden (Puffer- 
35 kapazitat) angenahert. 
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Tabelle 1 



10 



15 



40 



Beispiel 


pH 


SFC 
X 10-7 
cxnSs/cr 


CRC 

g/g 


AUL 0-5 
psi 

g/g 


AUL 0.7 

psi 

g/g 


Vergleichs- 


5,95 


5 


33,4 


29,4 


22,8 


Vergleichs- 
iDeispieJ. ^ 


6,1 


15 


29 


26 


23 


Vergleichs- 
bexspJLel 3 


4,5 


3 


23 


11 


7 


vexgxej-ciis— 
beispiel 4 




^ 1 


42, 0 




6,0 


Vergleichs- 


4,47 


13,8 


20,7 . 




18,1 






9 


42,0 




6,1 






14 


40,8 




5,9 


Beispiel 3 


6,1 


18 


28,7 


25,5 


23 


Beispiel 4 


6,1 


24 


28,9 


25,9 


22,3 


Beispiel 5 


6.4 


< 1 


41,8 


28,7 


20,2 


Tabelle 2 


Beispiel 


pH 


pH-Wert nach 6 Stxmden 
( Puf f erkapaz i tat ) 


Vergleichsbeispiel 1 


5,95 


6,6 


Vergleichsbei spiel 2 


6,1 


7,1 


Vergleichsbeispiel 3 


4,5 


4,7 


Vergleichsbeispiel 5 


4,47 


4,6 


Beispiel 1 


5,4 


5,5 


Beispiel 2 


5,4 


5,4 


Beispiel 3 


6,1 


6,2 


Beispiel 4 


6,1 


5,9 
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Die Ergebnisse zeigen, dass die erf indungsgemaSen Beispiele ann^- 
hemd die gleiche Performance bzgl. der T^sorptionsleistxang auf- 
weisen bei deutlich verbesserter Geruchsbindung . Let z teres konnte 
im Test durch die enorme Puf f erkapazitat bei der Titration mit 
5 0,1 molarer NaOH-Losung gezeigt werden- Vergleichsbeispiel 3 und 
Vergleichsbeispiel 5 weisen bei geringerem pH-Wert als Beispiel 1 
und 2 zwar ebenfalls gute Geruchsbindung auf ; die Performance vor 
allem hinschtlich der CRC ist jedoch deutlich schlechter. 

10 Bei den Vergleichsbeispielen 1 und 2 handelt es sich um Hydrogel- 
formendes Material aus dem Stand der Technik, das bei pH-Werten 
von 5,95 bzw. 6,1 vor allem hinsichtlich der Absorptionsleistvmg 
\inter Druckbelastung optimiert ist wahrend die Geruchsbindungsei- 
genschaften (Puf f erkapazitat) mSSig sind. Wird dieses Material 

15 allerdings mit Copolymer-Fasem vermischt (hier im VerhSltnis 1:1 
mit Vergleichsbeispiel 1), so sind Steigerungen bei der Retention 
zu erkennen. 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



wo 03/076514 



43 



PCT/EP03/02183 



PatentansprUche 

1. Polymergemische enthaltend die Komponenten (i) wassrige Plus- 
5 sigkeiten absorbierende Hydrogel-f ormende Polymere, berge- 

stellt durch Polymerisation von olefinisch ungesattigten 
Carbonsauren oder deren Derivaten, und (ii) Copolymere aus C2 
- Cs Olefinen oder Styrolen mit Aohydriden. 

10 2. Polymergemiscbe nach Anspruch 1, wobei die Komponente (i) 
granular oder faserfSrmig vorliegt imd die Koitqponente (ii) 
lanabhangig davon granular oder faserformig vorliegt und op- 
tional die Koir^onente (ii) zusatzlich faserformig oder granu- 
lar vorliegt. 

15 

3. Polymergemische nach Anspruch 1, wobei die Komponente (ii) 
auf die Komponente (i) als Polymer aufgesprtiht wird oder als 
Momomermischvmg aufgesprtiht wird mit anschlie&ender Polymeri- 
sation. 

20 

4. Polymergemische nach einem der Ansprtiche 1 bis 3, wobei die 
Komponente (i) auf Polyacrylatbasis vorliegt. 

5. Polymergemische nach einem der Ansprttche 1 bis 4, wobei die 
25 Kon^onente (ii) granular vorliegt. 

6. Polymergemische nach einem der Anspruche 1 bis 5, wobei die 
Komponente (ii) unverseift vorliegt. 

30 7. Polymergemische nach einem der Anspruche 1 bis 6, wobei die 
Anhydrid-Komponete der Komponente (ii) Maleinsaureanhydxid^ 
ist und die olef inische oder Styrol Komponente ausgewait wird 
aus einer oder mehreren der folgenden Verbindungen: Iso- 
butyl en, Vinylacetat, Ethyl en oder Styrol - 

35 

8. Polymergemische nach einem der AnsprUche 1 bis 7, wobei die 
Komponente (i) als gepfropftes Produkt, insbesondere auf 
Carboxymethylcellulose, vorliegt. 

40 9. Polymergemische nach einem der Anspruche 1 bis 8, wobei die 
Komponente (i) zu 99,7 Gew.% bis 85 Gew.% und die Kompo- 
nente (ii) zu 0,3 Gew.% bis 15 Gew.% vorliegt. 

10. Hygieneartikel enthaltend Polymerenmischungen nach einem der 
45 Anspruche 1 bis 9. 
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11. Verwendung von Polymereranischungen nach einem der Anspriiche 1 
bis 9 als Absorptlonsmittel ftlr wdssrige FltLsslgkeiten bel 
verminderter Geruchsbildung . 
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■&■ Veraffentlichung, die Mitglled derselben Patentfamllle Ist 
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